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ABSTRACTED -PUB -NO: WO 0210257 Al 
BASIC -ABSTRACT: 

NOVELTY - Polysiloxane compounds containing: 

(a) polyalkylene oxide units; 

(b) di- or tri-valent organic residues with quaternary ammonium groups; 

(c) polysiloxane structural units; and 

(d) organic or inorganic acid residues to neutralize the charge on the 
quaternary ammonium groups. 

DESCRIPTION - Polysiloxane compounds containing: 

(a) polyalkylene oxide unit(s) of formula (I), (II), (III), and/or (IV) and/or 
terminal polyalkylene oxide unit(s) of formula (V); 

(b) di- or tri-valent organic residue(s) with at least one ammonium group; 

(c) polysiloxane unit(s) of formula (VI); and 

(d) organic or inorganic acid residue(s) to neutralize the charge on the 
ammonium group(s) . 

-A-E- (I) 

-E-A- (II) 

-A-E-A'- (III) 

-A'-E-A- (IV) 

-A-E-R2 (V) 



-K-S-K- (VI) 



A, A' = -CH2C00-, -(CH2)2C00-, -(CH2)3C00-, -0C0CH2-, -0C0(CH2)2- and/or 
-0C0(CH2)3-; 

E = a polyalkylene oxide group of formula - (CH2CH20)q- (CH2CH(CH3)0) r and/or 
-(CH2CH(CH3)0)r-(CH2CH20)q- (with the terminal CH2 group or 0 atom linked to the 
terminal 0 atom or CO group in A or A 1 respectively so as to form ester groups); 

q = 1-200; 

r = 0-200; 

R2 = H, or a linear, branched or cyclic 1-20C hydrocarbon residue (optionally 
acetylenic, olefinic or aromatic and optionally interrupted by 0 or CO or 
substituted with OH); 

S = groups of formula -Si(Rl)20- (Si(Rl)20)n-Si(Rl)2- (same or different if there 
are more than one) ; 

Rl = 1-22C (fluoro) alkyl, or aryl; 

n = 0-1000; 

K = a di- or tri-valent 2-40C hydrocarbon group (linear, cyclic or branched, 
optionally interrupted by -0-, -NH-, -NR1-, -N=, -CO-, -CS-, -NR3+= or -NR3R1+- 
(with Rl as above or possibly representing a bond to a divalent group R3) and/or 
substituted with OH); and 

R3 = a mono- or di-valent 1-20C hydrocarbon residue (optionally interrupted by 
0, NH, CO or CS or substituted with OH), or the group -A-E-R2. 

If K is a trivalent group, the third valency may form a bond to residue (b) 
above. 

An INDEPENDENT CLAIM is also included for compositions containing these 
compounds and other conventional component (s) . 

USE - In cosmetic formulations for skin- and hair-care, in polishes for hard 
surfaces, in formulations for drying cars and other hard surfaces after washing 
(e.g. in a car-wash machine), for the (initial) finishing of textiles and 
textile fibres, as separate softeners after washing textiles with non-ionic or 
anionic/non-ionic detergents, as softeners in textile washing formulations based 
on such detergents and as agents for the prevention or removal of wrinkles in 
textiles (claimed) . 

ADVANTAGE - Effective, wash- resistant , hydrophilic softeners which give textiles 
a silicone-type soft feel and marked hydrophilic properties which are retained 
even after repeated washing with detergents at elevated temperature. These 
softeners are resistant to concentrated detergent solutions with high grease- 
and dirt- removing power and to the strongly alkaline complexing agents, 
oxidative bleaching agents and enzyme systems used in modern formulations. In 
hair treatment formulations, the compounds are resistant to washing out in the 
presence of surfactants. 
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ABSTRACTED -PUB -NO: WO 0210257 Al 
EQUIVALENT- ABSTRACTS : 

POLYMERS 

Preferred Components: Component (b) comprises (bl) residues of formula (VII), 
(b2) residues of formula (VIII), or (b3) residues of formula (IX) 

-Nl-F-Nl- (VII) 

-NR6R7+- (VIII) 

-N5-F1-N5- (IX) 

Nl = a quat. ammonium group of formula -NR4R5+-; 

R4 = a mono- or di-valent 1-20C hydrocarbon group (optionally modified as for 
R3); 

R5 = a monovalent 1-20C hydrocarbon group (optionally modified as for R3), or a 
single bond to divalent R4 or tetravalent F; 

F = a di- or tetra-valent 2-30C hydrocarbon group (optionally interrupted by 0, 
NH, N, CO, CS or a siloxane chain and optionally substituted with OH); 

R6 = mono- or di-valent 1-30C hydrocarbon group (optionally modified with 0, NH, 
CO, CS or OH as above), or a single bond to trivalent K; 

R7 = 1-20C hydrocarbyl (optionally modified as for R6), -A-E-R2, or a single 
bond to divalent R6 or trivalent K 

N5 = -NR23R24+-; 

R23 = H or a mono- or di-valent 1-20C hydrocarbon group (optionally as in R6); 

R24 = H, or a monovalent 1-20C hydrocarbon group (optionally as in R6), or a 
single bond to divalent R23; and 

Fl = a divalent hydrocarbon group (optionally interrupted by 0, NH, N, CO, CS or 
a group E) . 

Preferred Compounds: Polysiloxanes of formula (i), especially (ii), (iii), (iv) 
or (v) . 

-(B-Nl-F-Nl)m- (i) 
R2-E-A-N2-K-S-N2-A-E-R2 (ii) 
-(K-S-K-N3)m- (iii) 

-(N4-K-S-K-N4-A-E-A 1 )m- or - (N4-K-S-K-N4-A 1 -E-A)m- (iv) 
-(N5-Fl-N5-Y)m- (v) 
m = 2-500; 



B = -A-E-K-S-K-E-A- and optionally also -A-E-A'- or -A'-E-A-, such that the 
amount of -A-E-A'- or -A'-E-A- is up to 90 wt% of the polysiloxane component S; 

N2 = -NR8R9+-; 

R8, R9 = 1-20C hydrocarbylene and hydrocarbyl respectively, optionally modified 
as usual, or R9 may be a single bond to divalent R8 or trivalent K; 

N3 = an organic residue containing quat. group(s) -NR10R11+-; 

R10 = 1-30C hydrocarbyl or a single bond to K; 

Rll = -A-E-R2; 

N4 = an organic residue containing group(s) -NR12R13+-; 
R12 = as for R8; 

R13 = as for R12, or a single bond to K or R12; and 

Y = -K-S-K- (Yl) and -A-E-A'- or -A'-E-A- (Y2), in a mole ratio of (Yl) : (Y2) = 
(100:1)-(1:100) . 

Preferred Definitions: 

K = optionally interrupted by 0, NH, N, NR1, CO or CS and/or substituted with 
OH. 

A solution of 281.6 g (0.1 mol) epoxysilane (polydimethylsiloxane with a chain 
length of 33 SiO units and two glycidyloxypropyl end groups) and 8.6 g (0.1 mol) 
piperazine in 300 ml isopropanol (IPA) was refluxed for 5 hours and worked up by 
distillation of volatiles under reduced pressure, to give 283 g polymeric 
aminosiloxane (6a; with two hydroxyl groups from epoxide ring-opening). A 
polyglycol chloroacetate (6b) was obtained by reacting 200 g triethylene glycol 
monomethyl ether with chloroacetyl chloride. A solution of 8.71 g (6a) (6 mmol 
tert. amino groups) and 0.72 g (6b) (3 mmol) in 20 ml IPA was refluxed for 11 
hours and worked up by distillation of volatiles at 70degreesC and 20 hPa, to 
give 9 g viscous product (6c) (quaternised polymeric aminosiloxane with 
polyethylene oxide units; characterized by 13C-NMR analysis). Bleached cotton 
strips (13.36 g) were washed for 30 minutes at 60degreesC in 668 g water 
containing 0.66 g Ariel Futur (RTM: detergent) and 0.2 g siloxane (6b), then 
rinsed with 5 x 600 ml water and dried for 30 min at 120degreesC. When assessed 
for softness of feel by 14 test persons, using a scale of 1 = softest to 3 = 
hardest, the washed cotton was given a rating of 1.4, compared with 2.7 when 
using the same detergent without the siloxane or 1.9 when using Dash 2 in 1 
(RTM: bentonite-containing detergent; no siloxane). 
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Polyammonium-Polysiloxan-Verbindungen, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre VerwendUng 

BESCHREIBUNG: 

Die Erfindung betrifft Polysiloxan-Verbindungen, Verfahren zu deren Herstellung und 
deren Verwendung. 

5 

Tertiare Aminogruppen enthaltende Polysiloxane sind als textile Weichmacher in der 
EP-A-0 441 530 offenbart. Die zusatzliche Einfuhrung von Ethylenoxid- 
/Propylenoxideinheiten als hydrophilierender Komponente fiihrt zu einer Verbesserung 
des Effekts, wie in der US 5 591 880 und der US 5 650 529 beschrieben. Dort wurde 

10 vorgeschlagen worden, in Seitenketten Alkylenoxideinheiten und tertiare 
Aminogruppen zu positionieren, die liber Esterstrukturen mit der Siloxanhauptkette 
verbunden sind. Nachteilig an diesem Konzept ist die komplizierte Veresterung in 
Gegenwart tertiarer Aminogruppen, Alternativ hierzu ist aus der US 5 981 681 
bekannt, a ? oo-epoyxmodifizierte Siloxane mit sekundare Aminofunktionen 

1 5 aufweisenden Polyalkylenoxiden zur Reaktion zu bringen (s.a. US 5 807956) . > 

Es ist ebenfalls die Reaktion von a,co-epoxymodifizierten Siloxanen mit Piperazin 
beschrieben worden, die in Abhangigkeit von der eingesetzten Piperazinmenge zu 
oligomeren bis polymeren Strukturen mit tertiaren Aminofunktionen in der Hauptkette 
20 fuhrt wie in der US 4 847 1 54 beschrieben. i 

a,Q-Diquartare Polysiloxane sind aus der US 4 891 166 bekannt. Die Synthese erfolgt 
durch Reaktion von a ? co-Diepoxiden mit tertiaren Aminen in Gegenwart von Sauren. 
Die US 4 833 225 offenbart lineare polyquartare Polysiloxane, die durch die Reaktion 
25 von a,co-Diepoxiden mit di-tertiaren Aminen in Gegenwart von Sauren synthetisiert 
werden. Alternativ konnen a 3 ©-halogejialkylmodifizierte Siloxane mit ditertiaren 
Aminen in polymere Polyquats iiberflihrt werden gemSB der US 4 587 321. 

Die Substanzen gemaB US 4 891 166, US 4 833 225 und US 4587321 besitzen eine 
30 ausgepragte Tendenz, auf Festkorperoberflachen aufzuziehen. 

Die US 5 196 499 beschreibt Polysiloxanverbindungen mit terminalen quartaren 
Ammoniumgruppen. Polysiloxanverbindungen mit innenstandigen, zwei- oder 
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dreiwertigen, verbruckenden quartaren Arnmoniumgruppen werden dort jedoch nicht 
erwahnt 

Alkylenoxidmodifizierte quartare Polysiloxane sind aus oc,cd-OH terminierten 
5 Polysiloxanen und Trialkoxysilanen durch Kondensation synthetisiert worden. Die 
quartare Ammoniumstxuktar wird iiber das Silan eingebracht, wobei das quartare 
Stickstoffatom durch Alkylenoxideinheiten substituiert worden ist, wie bereits in der 
US 5 625 024 beschrieben. 

10 Streng kammartige alkylenoxidmodifizierte quartare Polysiloxane sind aus der US 
5 098 979 bereits bekannt. Die Hydroxylgruppen von kammartig substituierten 
Polyethersiloxanen werden mit Epichlorhydrin in die entsprechenden 
Chlorhydrinderiyate tiberfuhrt. Hieran schlieBt sich die Quartarnierung mit tertiaren 
Aminen an. Nachteilig an dieser Synthese ist der notwendige Umgang mit 

15 Epichlorhydrin und die relativ geringe Reaktivitat der Chlorhydrin-Gruppierung 
wahrend der Quartarnierung. 

Aus diesem Grand heraus sind die Hydroxylgruppen kammartig substituierter 
Polyethersiloxane alternativ mit Chloressigsaure verestert worden. Durch die 
20 Carbonylaktivierung kann die abschlieBende Quartarnierung erleichtert vollzogen 
werden, wie in der US 5 153 294 und der US 5 166 297 offenbart. 

Lineare Polyammonium-Strukturen, die Siloxan-, Alkylenoxid- und verbrUckende 
Ammoniumeinheiten enthalten, sind iiber die beschriebenen Prozesse nicht zuganglich. 

25 

In der DE-OS 3236466 liefert die Umsetzung von OH-terminierten Siloxanen mit 
quartare Ammoniumstrukturen enthaltenden - Alkoxysilanen reaktive 
Zwischenprodukte, die mit geeigneten Vernetzungsagenzien, wie Trialkoxysilanen, auf 
der Faseroberflache zu waschbestandigen Schichten vernetzen sollen. Ein wesentlicher 
30 Nachteil dieses Ansatzes ist, daB die liber Stunden notwendige Stabilitat eines 
wassrigen Ausriistungsbades mcht garantiert werden kann und unvorhergesehene 
Vernetzxingsreaktionen im Bad bereits vor der Textilausnistung auftreten konnen. 
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Auch ist eine weitere Verbesserung der Eigenschaften der Polysiloxanverbindungen 
wiinschenswert. 

Es ist somit eine Aufgabe der Erfindung, spezielle Polyammoniurn- 
5 Polysiloxanverbindungen, deren Herstellung und Verwendung als waschbestandige 
hydrophile Weichmacher zu beschreiben, wobei die Polyammonium- 
Polysiloxanverbindungen den Textilien nach entsprechender Applikation einen 
silicontypischen weichen Griff und eine ausgepragte Hydrophilie verleihen und dieses 
Eigenschaftsbild auch nach Einwirkung von Detergenzienformulierungen wahrend 

10 wiederholter Waschprozesse bei ggf. erhohter Temperatur nicht verloren geht Es ist 
eine weitere Aufgabe der Erfindung, die Verwendung dieser Polyammonium- 
Polysiloxanverbindungen als separate Weichmacher nach bzw. als Weichmacher in auf 
nichtionogenen oder anionischen/nichtionogenen Tensiden beruhenden 
Formulierungen zur Wasche von Fasern und Textilien, sowie als Mittel zur 

1 5 Verhinderung bzw. Ruckgangigmachung von Textilverknitterungen zu beschreiben. 

Es ist weiterhin eine Aufgabe der Erfindung Polyarmnonium-Polysiloxanverbindungen 
zur Verwendung als waschbestandige, hydrophile Weichmacher fur Textilien 
bereitzustellen, die dem Angriff konzentrierter Tensidlosungen mit hohem Fett- und 
20 Schmutzlosevermogen widerstehen konnen. Ferner sollten die Polyammonium- 
Polysiloxanverbindungen den in modernen Waschmitteln enthaltenen stark alkalischen 
Komplexbildnern, oxidativ wirkenden Bleichmitteln und komplexen Enzymsystemen 
widerstehen, auch wenn die Fasern der Einwirkung durch solche Waschmittel ofimals 
tiber Stunden bei erhohten Temperaturen ausgesetzt sind. 

25 

Eine weitere Aufgabe der Erfindung besteht darin, Behahdlungsmittel fur Haare 
bereitzustellen, die in Gegenwart von Tensiden einer geringen Auswaschbarkeit 
unterliegen. Dementsprechend sollen durch die vorliegende Erfindung auch 
kosmetische Formulierungen bereitgestellt werden, die die Polyammonium- 
30 Polysiloxanverbindungen enthalten. 

Es ist deshalb die Aufgabe der vorliegenden Erfindung gewesen, Polyammonium- 
Strukturen, die Siloxan-, Alkylenoxid- und verbriickende Ammoniumeinheiten 
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.enthalten, zur Verfugung zu stellen, die nicht die Nachteile des Standes der Technik 
aufweisen. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB durch Polysiloxanverbindungen gelost, in denen 
5 Siloxan- und Alkylenoxidsubstrukturen uber Ammoniumstrakturen miteinander 
verbunden sind. 

Die Erfmdung betrifflt Polysiloxan-Verbindung enthaltend: 
10 a) mindestens eine Polyalkylenoxid-Slruktureinheit der allgemeinen Formeln: 

-A-E-, -E-A-, -A-E-A'- und/oder -A'-E-A- 



15 



25 



wonn 



A - -CH 2 C(0)0~, -CH 2 CH 2 C(0)0-, -CH 2 CH 2 CH 2 C(0)0-, 
-OC(0)CH 2 - ? ~OC(0)CH 2 -, -OC(0)CH 2 CH 2 - und/oder 
-OC(0)CH 2 CH 2 CH 2 - 

20 A 5 = -CH 2 C(OK -CH 2 CH 2 C(OX -CH 2 CH 2 CH 2 C(0)-, 

-C(0)CH 2 -, -C(0)CH 2 -, -C(0)CH 2 CH 2 - und/oder 
-C(0)CH 2 CH 2 CH 2 - 



E = eine Polyalkylenoxidgruppe der allgemeinen Formeln: 



-[CH 2 CH 2 0] q -[CH 2 CH(CH 3 )0] r und/oder 
-[OCH(CH 3 )CH 2 ] r -[OCH 2 CH 2 ] q - 

mit 

q = 1 bis 200 5 
30 r= Obis 200, 



wobei das endstandige Sauerstoffatom der Gruppe A an die endstandige 
-CH 2 -Gruppe der Gruppe E ? und das endstandige Caxbonyl- 
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Kohlenstoffatom der Gruppe A' an das endstandige Sauerstoffatom der 
Gruppe E jeweils unter Ausbildung von Estergruppen binden, 

und/oder mindestens eine endstandige Polyalkylenoxid-Struktureinheit der 
5 Formel 

-A-E-R 2 

worin A und E die oben genannte Bedeutung aufweisen, und 

10 R 2 == H, geradkettiger, cyclischer oder verzweigter C1-C20- 

Kohlenwasserstoffrest, der durch -O-, oder-C(O)- 
unterbrochen und mit -OH substituiert und acetylenisch, 
olefinisch oder aromatisch sein kann, 

15 b) mindestens ein zweiwertiger oder dreiwertiger organischer Rest, der 

mindestens eine Ammoniumgruppe enthalt, 

c) mindestens eine Polysiloxan-Struktureiriheit der allgemeinen Formel: 

20 -K-S-K-, 
mit 

S- 



25 



-Si-O 

i 1 



R 1 

i-o 

k 



R 1 



worin R l = C r C 2 2-Alkyl 5 Ci-C 22 -Fluoralkyl oder Aryl 3 

n = 0 bis 1000, und wenn mehrere Gruppen S in der 
30 Polysiloxanverbindung vorliegen, diese gleich oder 

verschieden sein konnen, 



K= ein zweiwertiger oder dreiwertiger geradkettiger, cyclischer 
oder verzweigter C2-C 40 -Kohlenwasserstoffrest 5 der durch -O-, 
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R 3 R 1 

-N- -4*- -f- 

-NH-, 1 , -M 1 -, -C(O)-, -C(S)-, 1 und r3 
unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, worin 

R 1 wie oben definiert ist, oder gegebenenfalls eine 

Bindung zu einem zweiwertigen Rest R 3 darstellt, 
5 R 3 einen einwertigen oder zweiwertigen 

geradkettigen, cyclischen oder verzweigten Q- 
C 2 o-Kohlenwasserstoffrest, der durch -O-, -NH- 3 
-C(O)-, -C(S)- unterbrochen und mit -OH 
substituiert sein kann, oder -A-E-R 2 darstellt, 
10 worin A, E und R 2 wie oben definiert ist, 

wobei die Reste K gleich oder verschieden voneinander sein 
konnen, und im Falle, dass K einen dreiwertigen Rest darstellt, 
die Absattigung der dritten Valenz iiber eine Bindung an den 
15 vorstehend genannten organischen Rest, der mindestens eine 

Amnioniumgruppe enthalt, erfolgt, 

d) einen organischen oder anorganischen Saurerest zur Neutralisation der aus 
der(n) Ammoniumgruppe(n) resultierenden Ladungen. 

20 

Die erfindungsgemafien Polysiloxanverbindungen sind dadurch gekennzeichnet, dass 
sie die vorstehend definierten Komponenten a) bis d) aufweisen. 

Die Polysiloxanverbindungen werden dabei durch Bindung der genannten 
25 Struktureinheiten bzw. Reste a) bis c) aneinander gebildet Die Komponente d) dient 
der Neutralisation der aus der Komponente b) resultierenden positiven Ladungen. 

Die erfindungsgemafien Polysiloxanverbindungen konnen oligomere oder polymere 
Verbindungen sein. Oligomere Verbindungen schliefien dabei auch den unten 
30 beschriebenen Fall ein, worin die Polysiloxanverbindung lediglich eine 
Wiederholungseinheit aufweist. 
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Polymere erfindungsgemafie Polysiloxanverbindungen entstehen dabei naturgemaB 
durch alternierende Verkniipfung von zweiwertigen Resten. 

Im Falle der polymeren erfindungsgemafien Polysiloxanverbindungen resultieren die 
5 endstandigen Atomgruppierungen aus den endstandigen Atomgruppierungen der 
eingesetzten Ausgangsrnaterialien. Dies ist dem Fachmaim an sich bekannt. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform sind die polymeren erfindungsgemalJen 
Polysiloxanverbindungen lineare Polyammonium-Polysiloxanverbindungen, die sich 

1 0 aus den Struktur-Komponenten a) bis c) zusammensetzen. So konnen die linearen 

polymeren erfindungsgemafien Polysiloxanverbindungen, insbesondere deren aus den 
Wiederholungseinheiten gebildete lineare polymere Hauptkette, durch alternierende 
Aneinanderreihung von Polyalkylenoxid-Struktureiiiheiten a), organischen Resten, die 
mindestens eine, vorzugsweise quartare Atnmoniumgruppe enthalten b) und 

1 5 Polysiloxan-Struktureinheiten c) aufgebaut werden. D.h. die daruber hinaus 

gegebenenfalls in den Strukturkomponenten vorhandenen freien Valenzen (wie sie bei 
dreiwertigen Resten als Komponente b) oder bei dreiwertigen Resten K auftreten 
konnen) dienen bevorzugt nicht dem Aufbau polymerer Seitenketten bzw. polymerer 
Verzweigungen. 

20 

In einer weiteren Ausfuhrungsform kann die Hauptkette der linearen polymeren 
erfindungsgemafien Polysiloxanverbindungen von den organischen Resten, die 
mindestens eine Ammoniumgruppe enthalten b) und den Polysiloxan- 
Struktureinheiten c) aufgebaut werden, und die P olyalkylenoxid- Struktur einheiten a) 
25 binden als Seitenketten an den dreiwertigen organischenAmmoniumgruppenrest 

So konnen beispielsweise folgende Aufbauten resultieren: 

— (Polyalkylenoxidstruld^reinheit — ^Polysiloxanstiuktureinheit — 
3 0 Polyalkylenoxidstruktureinheit — bevorzugt quartarer Ammoniumgruppenrest) x — 



— (Polysiloxanstniktoeinheit — bevorzugt quartarer Ammoniumgrupp enrest) x — 
Polyalkylenoxidstnikmreinheit) x — 
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— (Polysiloxanstruktureiiiheit — bevorzugt quartarer Ammorriumgruppenrest) x — 

i 

Polyalkylenoxidstruktuxeinheit 

5 

Je nach molarem Verhaltnis der monomeren Ausgangsverbindungen konnen 
erfindungsgemaBe Polysiloxanverbindungen resultieren, die ledigliche eine 
Wiederholungseinheit aufweisen. Dies ist dem Fachmann an sich bekannt. Dieser Fall 
fiihrt beispielsweise zu erfindungsgemaBen Polysiloxanverbindungen des Aufbaus: 

10 

(endstandige Polyalkylenoxidstruktureinheit — quartarer Airimoniiimgruppeiirest — 
Polysiloxanstruktureinheit — quartarer Animoniumgrappenrest — endstandige 
Polyalkylenoxidstruktureinheit). 

1 5 Die erfindungsgemaBe Polysiloxanverbindungen bestehen bevorzugt im wesentlichen 
aus den Komponenten a) bis d), wobei die polymeren erfindungsgemaBen 
Polysiloxanverbindungen naturgemaB die aus der Umsetzung der monomeren 
Ausgangsmaterialien resultierenden terminalen Gruppen aufweisen. Es konnen aber 
auch monofunktionelle Kettenabbruchsmittel eingesetzt werden. 

20 

Bei den Polyalkylenoxid-Struktureinheiten a) kann es sich um zweiwertige Reste der 
allgememen Formeln: 

-A-E-, -E-A-, -A-E-A'- und/oder -A'-E-A- 

25 

handeln. Die Reste A bzw. A' bedeuten dabei: 

A - -CH 2 C(0)0-, -CH 2 CH 2 C(0)CK -CH 2 CH 2 CH 2 C(0)0-, 
-OC(0)CH 2 -, -OC(0)CH 2 -, -OC(0)CH 2 CH 2 - und/oder 
30 -OC(0)CH 2 CH 2 CH 2 - 



A' = 



-CH 2 C(0)- 3 -CH 2 CH 2 C(0)- 5 -CH 2 CH2CH2C(0)- 9 
-C(0)CH 2 -, -C(0)CH 2 -, -C(0)CH 2 CH 2 - und/oder 
-C(0)CH 2 CH 2 CH 2 - 
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Die Polyalkylenoxidgruppe E der allgemeinen Formeln: 

-[CH 2 CH 2 0] q -[CH 2 CH(CH 3 )0] r - und/oder -[OCH(CH 3 )CH2]r-[OCH 2 CH2] q - 
5 mit q = 1 oder 2 bis 200 und r == 0 bis 200, schlieBen dabei alle moglichen 

Ethylenoxid/Propylenoxid-Gruppierungen ein. So kanii es sich urn statistische 
Ethylenoxid/Propylenoxid-Copolymergruppen oder Ethylenoxid/Propylenoxid-Block- 
Copolymergruppen mit beliebiger Anordnung von einem oder mehreren Ethylenoxid- ■ 
oder Propylenoxid-Blocken handeln. 

10 

Die Anbindung der Reste A bzw. A' an die Grappe E erfolgt dabei so, dass das 
endstandige Sauerstoffatom der Grappe A an die endstandige -CH 2 ~Grappe der 
Gruppe E, und das endstandige Carbonyl-Kohlenstoffatom der Grappe A 5 an das 
endstandige Sauerstoffatom der Gruppe E jeweils unter Ausbildung von Estergruppen 
15 binden. 

Bei den Polyalkylenoxid-Struktureinheiten a) kann es sich weiterhin urn einwertige, 
d.h. endstandige Polyalkylenoxid-Struktureinheit der Formel 

-A-E-R 2 

20 handeln, worin A und E die oben genannte Bedeutung aufweisen, und 

R 2 H, geradkettiger, cyclischer oder verzweigter Ci-C 20 -Kohlenwasserstoffi"est ist, 
der durch -O-, oder -C(O)- unterbrochen und mit -OH substituiert und acetylenisch, 
olejBnisch oder aromatisch sein kann. 

25 Die Komponente b) aus der sich die erfindungsgemaBen Polysiloxanverbindungen 

zusammensetzen, ist mindestens ein zweiwertiger oder dreiwertiger organischer Rest, 
der mindestens eine Ammoniumgruppe enthalt. Die Bindung des Restes an die tibrigen 
Komponenten der erfindungsgemaBen Polysiloxanverbindungen erfolgt bevorzugt 
tiber das Stickstoffatom einer oder mehrerer Ammoniumgrupp en in dem organischen 

30 Rest. Der Begriff „zweiwertig" bzw. „dreiwertig" bedeutet, dass der organische 
Ammonium-Rest zur Ausbildung von Bindungen insbesondere zu den iibrigen 
Komponenten der erfindungsgemaBen Polysiloxanverbindungen zwei oder drei ireie 
Valenzen aufweist. Der Ammoniumrest wird zweckmaBig durch eine NH4 + -Gruppe 
dargestellt 3 in der mindestens zwei Wasserstoffatome durch organische Gruppen 
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substituiert sind. Vorzugsweise handelt es sich urn eine sekundare oder quartare, 
besonders bevorzugt urn eine quartare Ammoniumgruppe. Eine quartare 
Ainmoniuingruppe ist nach allgemeiner Definition (s. z.B. Rompp-Chemie-Lexikon) 
eine Gruppe bei der alle vier Wasserstoffatome einer NH 4 + -Gruppe durch organische 
5 Reste ersetzt sind. 

Die Komponente c) der erfindungsgemaB en Polysiloxanverbindungen ist mindestens 
eine Polysiloxan-Struktureinheit der allgemeinen Formel: 

10 -K-S-K-, 

S ist darin eine Polysiloxangruppe der allgemeinen Formel 

T.1 



15 ^ 



20 



25 



R 1 
ii-0 

k 



1 



R 1 



Ik 
if 



worin R 1 = Ci-C 2 2-Alkyl, Ci-C 2 2-Fluoralkyl oder Aryl, vorzugsweise Phenyl, n = 0 
bis 1000, und wenn mehrere Gruppen S in der Polysiloxanverbindung vorliegen, diese 
gleich oder verschieden sein konnen. 

R 1 ist bevorzugt Ci-Cig-Alkyl, Ci-Cig-Fluoralkyl und Aryl. Weiterhin ist R l bevorzugt 
Ci-Ci8-Alkyl, C r C 6 -Fluoralkyl und Aryl. Weiterhin ist R 1 bevorzugt Ci-C 6 -Alkyl, Q- 
C 6 -Fluoralkyl, bevorzugter Ci-C 4 -Fluoralkyl, und Phenyl. Noch beyorzugter ist R 1 
Methyl, Ethyl, Trifluorpropyl und Phenyl. 



Der Begriff "Ci-C22-Alkyl" bedeutet im Rahmen der vorliegenden Erfindung, daB die 
aliphatische Kohlenstoffwasserstoffgruppen 1 bis 22 Kohlenstoffatomen besitzen, die 
geradkettig oder verzweigt sein konnen. Beispielhaft seien Methyl, Ethyl, Propyl, n- 
Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, iso-Propyl, Neopentyl, und 1,2,3 
30 Trimethylhexyl aufgefuhrt. 

Der Begriff "Ci-C22~Fluoralkyr bedeutet im Ramen der vorliegenden Erfindung 
aliphatische Kohlenstofiwasserstoffverbindungen mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen die 
geradkettig oder verzweigt sein konnen und mit mindestens einem Fluoratom 
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substituiert sind. Beispielhaft seien Monolluormethyl, Monofluorethyl, 1,1,1- 
Trifluorethyl, Perflourethyl, 1,1,1-Trifluorpropyl, 1,2,2-Triflourbutyl aufgefuhrt. 

Der Begriff "Aryl " bedeutet im Rahmen der vorliegenden Erfindung unsubstituierte 
5 oder ein oder mehrfach mit OH, F, CI, CF 3 C r C 6 -Alkyl, Ci-C 6 -Alkoxy, C 3 -C 7 - 

Cycloalkyl C2-(VAlkenyl oder Phenyl substituiertes Phenyl. Der Ausdruck kann 
gegebenenfalls auch Naphthyl bedeuten. 

K stellt einen zweiwertigen oder dreiwertigen geradkettigen, cyclischen oder 

-N- 

10 verzweigten C2-C4o-Kohlenwasserstoffrest dar, der durch -O-, -NH-, 1 , -NR 1 -, 

R 3 R 1 ' 

_N - - 

-C(O)-, -C(S)- ? und R unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann. 

„Unterbrochen" bedeutet dabei, das im Falle der zweiwertigen Reste erne -CH 2 ~ 
Gruppierung im Falle der dreiwertigen Reste eine -CH- Gruppierung des 
15 Kohlenwasserstoffrestes durch die genannten Gruppen ersetzt sind. Dies gilt auch fur 
den ubrigen Teil der Beschreibung, wenn diese Bezeichnung verwendet wird. 

Die Gruppe K bindet uber ein Kohlenstoffatom an das Siliziumatom der Grappe S. 

20 Die Gruppe K kann, wie oben zu sehen, ebenfalls bevorzugt quartare 

Ammoniumgrupp en aufweisen, so dass Ammoniumgruppen zusatzlich zu den 
Ammoniumgruppen in der genannten Komponente b) in den erfindungsgemaBen 
Polysiloxanverbindungen resultieren. 

25 Die erfindungsgemaBen Polysiloxanverbindungen konnen, wie zum Beispiel in dem 
Rest K, Aminogruppen aufweisen. Die Umsetzung der erfindungsgemaBen 
Polysiloxanverbindungen mit Sauren ftihrt zu deren Protonierung. Solche protonierte 
Aminogruppen aufweisende Polysiloxanverbindungen sind im Umfang der 
vorliegenden Erfindung enthalten. 
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Die Bindung der Komponente c), der Polysiloxan-Struktureinheit — K-S-K-, zu den 
ubrigen Aufbaukomponenten iiber den Rest K erfolgt bevorzugt nicht iiber ein 
Stickstoffatom des Restes K. 

5 R 1 ist wie oben definiert oder stellt gegebenenfalls eine Bindung zu einem 
zweiwertigen Rest R 3 dar, so dass ein Cyclus resultiert. 

R 3 stellt einen einwertigen oder zweiwertigen geradkettigen, cyclischen oder 
verzweigten Ci-C 2 o-Kohlenwasserstoffrest, der durch -O-, -NH-, 
10 -C(O)-, -C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, oder -A-E-R 2 dar, 
wonn A, E und R 2 wie oben definiert ist, 

Die Reste K konnen gleich oder verschieden voneinander sein, und im Falle, dass K 
einen dreiwertigen Rest darstellt, erfolgt die Absattigung der dritten Valenz iiber eine 
15 Bindung an den vorstehend genannten organischen Rest, der mindestens eine 
Ammoniumgruppe enthalt. 

Die erfindungsgemaBen Polysiloxanverbindungen enthalten weiterhin die Komponente 
d), mindestens einen organischen oder anorganischen anionischen Saurerest zur 

20 Neutralisation der aus der(n) Ammoniumgruppe(n) resultierenden Ladungen. 

Organische oder anorganische Saurereste sind Reste, die formal aus der Abspaltung 
von eines oder mehrerer Protonen aus organischen oder anorganischen Sauren 
resultieren und schliefien beispielsweise ein Halogenide, wie Fluorid, Chlorid, Bromid, 
Sulfate, Nitrate, Phosphate, Carboxylate, wie Formiat, Acetat, Propionat etc., 

25 Sulfonate, Sulfate, Polyethercarboxylate und Polyethersulfate etc. Bevorzugt ist 

Chlorid. Die organischen oder anorganischen anionischen Saurereste als Komponente 
d) der erfindungsgemaBen Polysiloxanverbindungen konnen gleich oder verschieden 
voneinander sein. So resultieren aus der Umsetzung der Amine mit Alkylhalogeniden 
bevorzugt Halogenidionen, wahrend zum Beispiel Carboxylate aus den Carbonsauren, 

30 die bei der Umsetzung von Bisepoxiden mit Aminen zugesetzt werden konnen, 
resultieren. 

In einer bevorzugten Ausflihrungsform der erfindungsgemaBen 
Polysiloxanverbindungen stellt K einen zweiwertigen oder dreiwertigen 
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10 



geradkettigen, cyclischen oder verzweigten C2-C4o~Kohlenwasserstoffrest dar, der 
-N- 

durch -O-, -NH-, 1 , -NR 1 -, -C(O)-, -C(S> unterbrochen und mit -OH 
substituiert sein kann, worin R 1 wie oben definiert ist, und wobei die Reste K gleich 
oder verschieden voneinander sein konnen. 

Der zuvor genannte organische Rest, der mindestens eine, bevorzugt quartare 
Ammoniumgruppe enthalt, ist bevorzugt ein Rest der allgemeinen Formel: 

-N^F-N 1 - 



worin N 1 eine quartare Ammoniumgruppe der allgemeinen Formel 

R4 

k 5 

15 ist, worin R 4 einen einwertigen oder zweiwertigen geradkettigen, cyclischen oder 
verzweigten Ci-C2o-Kohlenwasserstoffrest darstellt, der durch -O-, -NH-, -C(O)-, 
-C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, und R 5 ist ein einwertiger 
geradkettigen cyclischer oder verzweigter Ci-C 2 o-Kohlenwasserstoffrest darstellt, der 
durch -0-, -NH-, -C(O)-, -C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, oder 

20 eine Einfachbindung zu einem zweiwertigen Rest R 4 oder einem vierwertigen Rest F, 
und die Reste R 4 und R 5 innerhalb der Gruppe -N x -F-N l - sowie in der 
Polysiloxanverbindung gleich oder verschieden voneinander sein konnen, 



F ist in zweiwertiger oder vierwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter C 2 - 

— N — 

25 C 30 -Kohlenwasserstoffrest 5 der durch -O-, -NH- I . , -C(O)-, -C(S>, eine 
Siloxankette S, wobei fur S die oben genannten Bezuge gelten, unterbrochen und mit 
-OH substituiert sein kann, 



Bezuglich weiterer Einzelheiten der Definitionen der quartaren Ammoniumgruppe der 
30 Formel -N^F-N 1 - (bevorzugte Ausfuhrungsformen etc.) sei auf die Erlauterungen der 
ersten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung, in der diese Gruppe realisiert ist, 
verwiesen, und die auch in diesem allgemeineren Kontext Giiltigkeit besitzen. 
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Der zuvor genannte organische Rest, der mindestens erne, bevorzugt quartare 
Ammonmmgruppe enthalt, kann weiterhin bevorzugt ein Rest der allgemeinen Forrnel: 



sein, worin R ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder 
verzweigter Ci-C3o-Kohlenwasserstoffrest ist, der durch -O-, -NH- -C(O)-, -C(S> 
unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, oder R 6 stellt eine Einfachbindung zu 
einem dreiwertigen Rest K dar. 

R 7 ist ein einwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter Ci-C 2 o~ 
Kohlenwasserstoffrest, der durch -O-, -NH- -C(0)- 5 -C(S)- unterbrochen und mit -OH 
substituiert sein kann, oder -A-E-R 2 , worin — A-E-R 2 die oben genannte Bedeutung 
aufweist, oder eine Einfachbindung zu einem zweiwertigen Rest R 6 oder zu einem 
dreiwertigen Rest K. 

Die Reste R 6 und R 7 konnen gleich oder verschieden voneinander sein. 

Beztiglich weiterer Einzelheiten der Defmitionen der quartaren Ammoniumgruppe der 
Formel p 6 



(bevorzugte Ausfuhrungsformen) sei auf die Erlauterungen der zweiten, dritten und 
vierten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung verwiesen, in der diese Gruppe 
realisiert ist, und die auch in diesem allgemeineren Kontext Giiltigkeit besitzen. 

Der zuvor genannte organische Rest, der mindestens eine Ammoniumgruppe enthalt, 
kann weiterhin bevorzugt ein Rest der allgemeinen Formel: 





-N 5 -F ! -N 5 - 



seui, worm 



N 5 eine Ammoniumgruppe der allgemeinen Formel 
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ist, worin 

5 

R 23 Wasserstoff, ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder 
verzweigter Ci-C 2 o-K6hlenwasserstoffrest darstellt, der durch 
-O-, -NH-, -C(O)-, -C(S)- unterbrochen und mit-OH substituiert sein kann, 

10 R 24 Wasserstoff, ein einwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter Ci-C 2 o- 
Kohlenwasserstoffrest darstellt, der durch -O-, -C(O)-, -C(S)- 

unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, oder eine Einfachbindung zu 
einem zweiwertigen Rest R 23 darstellt, und die Reste R 23 und R 24 iirnerhalb der 
Gruppe -N 5 -F l -N 5 - sowie in der Polysiloxanverbindung gleich oder 

15 verschieden voneinander sein konnen, 



F l = ein zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter 
Kohlenwasserstoffrest darstellt, der durch -O-, -NH-, 9 -C(0>, -C(S)- 

oder durch eine Gruppe -E- unterbrochen sein kann, 

20 

und worin eine Mehrzahl der Gruppen N 5 und F 1 jeweils gleich oder verschieden 
voneinander sein konnen. 

Bezxiglich weiterer Einzelheiten der Definitionen der Ammoniumgrappe der Formel 

25 

-N^F^N 5 - 



(bevorzugte Ausfuhrungsformen) sei auf die Erlauterungen der funften 
Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung verwiesen, in der diese Gruppe 
30 beispielhaft realisiert ist 5 und die auch in diesem allgemeineren Kontext Gultigkeit 
besitzen. 



Im folgenden wird die Erfindung anhand von funf bevorzugten Ausfuhrungsformen 
der Erfindung naher beschrieben. 
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Eine besondere Ausfuhrungsform der Erfindung (die im folgenden als erste 
Ausfuhrungsform der Erfindung bezeichnet wird), worin der zuvor genannte 
organische Rest, der mindestens eine, bevorzugt quartare Ammoniumgruppe enthalt, 
als Komponente b) der erfindungsgemaBen Polysiloxanverbindungen einen Rest der 
5 allgemeinen Foraiel: 



darstellt, wird durch die Polysiloxan-Verbindungen der folgenden allgemeinen Formel 
10 (I) dargestellt: 



worin 

m = 2 bis 500, 

15 

B = -A-E-K-S-K-E-A- und zusatzlich gegebenenfalls -A-E-A'- bzw. -A'-E-A- ist, 

worin S, K, -A-E-, -E-A-, -A-E-A'- bzw. -A'-E-A- und -N^F-N 1 - wie oben definiert 
sind, und der Anteil der Gruppe -A-E-A'- bzw. -A'-E-A- in der Gruppe B so gewahlt 
20 sein kann, dass die Masse von -A-E-A.'- bzw. —A'-E-A- von 0 bis 90 %, bevorzugt 0% 
oder 0,1 bis 50% der Masse des Polysiloxananteils S im Polymer betragt. 

Die erste Ausfuhrungsform der Erfindung betrifft bevorzugt lineare 
alkylenoxidmodifizierte polyquarternare Polysiloxane der allgemeinen Formel (!'), 



-N-F-N - 



-[B-N^F-N 1 ], 



(D 



25 



-[B-N l -F-N l ], 



(I') 



worin m 



2 bis 500, 



B 



-A-E-K-S-K-E-A- 



S 



30 




R 1 Ci-C 22 -Alkyl 5 Ci-C 2 2-Fluoralkyl oder Aryl, 
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n 0 bis 1000, 

K ein zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter C 2 -C 20 - 

Kohlenwasserstoffrest, der durch -O-, -NH-, -NR. 1 -, -C(O)-, -C(S)- 
unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, 
5 E eine Polyalkylenoxideinheit der Struktur 

-[CH 2 CH 2 0] q <CH 2 CH(CH 3 )0] r 

mit 

q 1 bis 200, 
10 r Obis 200 und 

A -CH 2 C(0)0-, -CH 2 CH 2 C(0)0- oder -CH 2 CH 2 CH 2 C(0)0- , 
N 1 eine quarternare Ammoniumstraktur 



15 



R 4 ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder 
verzweigter Ci-C 2 o-Kohlenwasserstoffrest darstellt, der durch -s 
20 0-, -NH-, -C(O)-, -C(S> unterbrochen und mit -OH substituiert 

sein kann, 

R 5 = R 4 oder eine Einfachbindung zu R 4 oder F darstellt, 

25 F ein zweiwertiger oder vierwertiger geradkettiger, cyclischer 

oder verzweigter C2-C 30 -Kohlenwasserstoffrest darstellt, der 

— N — 

durch -0- 5 -NH-, 1 , -C(O)-, -C(S)- 5 eine Siloxankette S 5 
wobei fur S die oben genannten Beziige gelten, unterbrochen 
und mit —OH substituiert sein kann. 



30 



Die Moglichkeit einer vierwertigen Substruktur flir F bedeutet, daB F ein verzweigtes 
oder Ringsystem mit den begrenzenden N 1 bilden kann, so daB F dann mit jeweils 
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zwei Bindungen an der Quartarnierung von beiden begrenzenden N 1 beteiligt ist. Zur 
Illustration sei auf die in Beispiel 1 behandelte Piperazinstruktur verwiesen. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung bedeutet die 
5 Moglichkeit einer zweiwertigen Substruktur fur R 4 , daB es sich in diesen Fallen urn 
eine cyclische Systeme bildende Struktur handelt, worin R 5 in diesem Fall eine 
Einfachbindung zu R 4 ist. Beispiele sind Morpholinyl- und Piperidinylstrukturen. 

Bevorzugtere Ausfuhrungsformen dieser sogenannten ersten Ausfuhrungsform der 
10 Erfindung sowie Verfahren zur Herstellung der genannten Polysiloxanverbindungen 
der Formel (I) bzw. (F) werden nachfolgend beschrieben. 

R 4 ist bevorzugt -CH 3 , -CH 2 CH 3 , -(CH 2 ) 2 CH 3 , -(CH 2 ) 3 CH 3 , -(CH 2 ) 5 CH 3 , 

H H 
— CH 2 CH 2 Ac— R 14 — GH 2 CH 2 CH 2 NC— R 14 



15 



-CH 2 CH 2 OH, u Oder u 

worin R 14 einen geradkettigen, cyclischen oder verzweigten Ci-Cig-Kohlenwas- 
serstoffrest, der durch -O-, -NH-, -C(O)-, -C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert 
sein kann ist. 



20 R 4 und R 5 konnen wie vorstehend erwahnt auch gemeinsam eine cyclische Struktur der 
Formeln 



-CHj~CH 2 /*^^2~^\^2 

O Cl-L 

* \ / 

CH^~ChL CHr-CHL 

£ * oder ^ * bilden. 



25 Zu den bevorzugten Bedeutungen von R 1 in der sogenannten ersten Ausfuhrungsform 
der Erfindung kann zu den vorstehenden Ausfuhrungen verwiesen werden. 

In der sogenannten ersten Ausfuhrungsform der Erfindung ist R 4 bevorzugt ein 
einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter C\-C\6-, 
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bevorzugter C3-Ci6-Kohlenwasserstoffrest, der durch -O-, -NH-, -C(0)- 5 -C(S)- 
unterbrochen und mit OH substituiert sein kann, bevorzugter ein C3-C16- 
Kohlenwasserstoffrest, der durch -0-, -NH-, -NR 1 -, -C(0)- 5 -C(S)- unterbrochen und 
mit -OH substituiert sein kann, worin R 1 die obengenannte Bedeutung besitzt. 

In der sogenannten ersten Ausfuhrungsfonn der Erfindung ist F bevorzugt ein 
zweiwertiger oder vierwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter C 2 -C 2 cr 

-N- 

Kohlenwasserstoffrest, der durch -O-, -NH-, 1 , -C(O)-, -C(S), eine Siloxankette 
S, wobei fur S die oben genannten Beziige gelten, unterbrochen und mit -OH 
substituiert sein kann. 

In der sogenannten ersten Ausfuhrungsform der Erfindung ist K bevorzugt 
-CH 2 CH 2 CH 2 -, -(CH 2 ) 4 -, -(CH 2 ) 6 -, -CH=CHCH 2 ~ und 

-CH 2 CH 2 CH 2 OCH 2 CH(OH)CH 2 -. 

In der sogenannten ersten Ausfuhrungsform der Erfindung stellt R 14 bevorzugt 
unsubstituierte C5-Ci7-Kohlenwasserstoffi*este dar, die sich von den entsprechenden 
Fettsauren ableiten oder aber hydroxylierte C3-Ci7-Reste s die auf hydroxylierte 
Carbonsauren, bevorzugt Saccharidcarbonsauren zuruckgefuhrt werden konnen. 

In der sogenannten ersten Ausfuhrungsfonn der Erfindung stellt „R 14 weiterhin 
bevorzugt hydroxylierte Reste aus der Gruppe bestehend aus 

CH2 HO-in 

CH2OH CH-OH 
^H-OH 
iH20H 

dar. 

In der sogenannten ersten Ausfuhrungsform der Erfindung ist m 2 bis 100, bevorzugt 2 
bis 50. 




WO 02/10257 



20 



PCT/EP01/08699 



In der sogenannten ersten Ausfuhrungsform der Erfmdung ist n 0 bis 1000, bevorzugt 
0 bis 100, bevorzugter 0 bis 80 und besonders bevorzugt 10 bis 80. 

in der sogenannten ersten Ausflihrungsform der Erfindung ist q 1 bis 200, bevorzugt 1 
5 bis 50, bevorzugter 2 bis 20 und besonders bevorzugt 2 bis 10. 

In der sogenannten ersten Ausfuhrungsform der Erfindung ist r 0 bis 200, bevorzugt 0 
bis 100, bevorzugter 0 bis 50 und noch bevorzugter 0 bis 20. 

10 Die erfindungsgemaBen Polysiloxan-Verbindungen der sogenannten ersten 
Ausflihrungsform der Erfindung konnen zweckmaBig hergestellt werden, in dem a 5 o> 
Wasserstoffpolysiloxane der allgemeinen Formel 



mit, bezogen auf SiH-Gruppen, 1,0 bis 1,5 mol eines Halogencarbonsaureesters, der 
sich von niedermolekularen, oligomeren und polymeren alkenyl- oder 
alkinylmodifizierten Alkylenoxiden der allgemeinen Zusammensetzung 



worin q und r wie vorstehend definiert sind, ableitet, durch Hydrosilylierung zur 
Reaktion gebracht werden und die gebildeten a,co-haloacylierten Siloxan- 
25 Alkylenoxidzwischenstufen mit di-tertiaren Aminen in polyquarternare 
Polysiloxanderivate tiberfuhrt werden, wobei das stochiometrische Verhaltnis der 
Haloacylgruppen zu den tertiaren Aminogruppen vorzugsweise 1 : 1 betragt. 

Sofern die a,co Si-H funktionalisierte Siloxane der allgemeinen Struktur 



15 




20 



HO[CH 2 CH 2 0] q -[CH 2 CH(CH3)0] r R 



15 



30 
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nicht kommerziell erhaltlich sind, konnen diese Siloxane nach bekannten Verfahren, 
z.B. durch Aquilibrierung hergestellt werden (Silicone, Chemie und Technologie, 
Vulkan-Verlag, Essen 1989, S. 82-84). 

5 Die Einfuhrung der Alkylenoxidblocke gelingt uber die entsprechenden 
Halogencarbonsaureester der Alkylenoxide. Bevorzugte Ausgangsmaterialien fur 
deren Synthese sind die oben genannten niedermolekulare, oligomere und polymere 
Alkylenoxide der allgemeinen Zusammensetzung 

1 0 HO[CH 2 CH 2 0] q -[CH2CH(CH3)03 r R 15 

in der q und r die oben angegebenen Bedeutungen aufweisen. Bei dem Rest R 15 
handelt es sich zweckmaJJig urn Alkenyl- und Alkinylstrukturen, welche durch die an 
sich bekannte Addition von =SiH in K tibergehen. Beispiele fur R 15 sind Allyl-, 

15 ButenyK Hexenyl-, Propinyl- und Allylglycidylstrukturen. Bevorzugte Vertreter 
hinsichtlich des Alkylenoxidblockes sind Diethylenglycol, Triethylenglycol, 
Tetraethylenglycol, die Oligoethylenglycole mit Molgewichten von 300 bis 1000 
g/mol 5 bevoxzugt werden Molgewichte von etwa 400, 600 und 800 g/mol (400 bis 800 
g/mol) verwendet, sowie DipropylenglycoL Die Herstellung der alkenyl- bzw. 

20 alkinylmodifizierten Alkylenoxide erfolgt durch sauer oder alkalisch katalysierte 
Addition von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an die entsprechenden Alkohole wie 
in der US 5 625 024 oder im Organikum, Organisch-chemisches Grundpraktikum, 17. 
Auflage, VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1988, S. 259 beschrieben. 

25 Die Veresterung der alkenyl- bzw, alkinylmodifizierten Alkylenoxide erfolgt in an sich 
bekannter Weise (Organikum, Organisch-chemisches Grundpraktikum, 17. Auflage, 
VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1988, S. 402-408) durch Reaktion 
mit den C2-C 4 -Halogencarbonsauren, deren Anhydriden oder Saurechloriden. 
Bevorzugt werden als Saurechloride Chloressigsaure und 3-Chlor-propionsaure 

30 eingesetzt. Die Reaktion wird in Abwesenheit von Losungsmitteln durchgefukrt. 
Einzelheiten der Reaktionsfuhrung konnen den Beispielen entnommen werden. 
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In einem nachfolgenden Schritt werden die a-Alkenyl/alkinyl-, co-Haloacyl- 
Alkylenoxide mit den a,co Si-H funktionalisierten Siloxanen zur Reaktion gebracht 
Die allgemeine Durchfiihrung von Hydrosilylierungen mit ungesattigten 
Halogencarbonsaureestern ist bekannt (B.Marciniec, Comprehensive Handbook on 
5 Hydrosilylation, Pergamon Press, Oxford 1992, S. 134-137, 151-155). 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des vorstehend beschiiebenen Verfahrens 
werden dxirch Hydrosilylierung der alkenyl- bzw. alkinylmodifizierten Alkylenoxide 
zunachst a,c»-OH-ternimierte reaktive Zwischenprodukte erzeugt, die in einem 
10 nachfolgenden Veresterungsschritt in die entsprechenden a,<fl-Haloacylverbindungen 
tiberfuhrt werden konnen. Diese a,oo-haloacylierten Siloxan- 
Alkylenoxidzwischenstufen konnen mit geeigneten Aminen in polyquaternare 
Polymere uberflihrt werden. 

15 Es ist generell mtfglich, sekundSre Amine einzusetzen, die bei einem 
. stochiometrischen Verhaltnis von 2 : 1 von Halogenacylgruppen zu dem sekundaren 
Amin, die entsprechenden polyquartare Verbindungen liefern. In einer weiteren 
bevorzugten Ausftihrungsform ist die Verwendung von Aminen erwunscht, die tiber 
zwei tertiare Aminofunktionen verfiigen, in der dann das stochiometrische Verhaltnis 

20 von Halogenacylgruppen zu der tertiaren Aminogruppen vorzugsweise 1 : 1 betragt. 

Bei diesen Aminen kann es sich urn Molekule mit geradkettigem Spacer zwischen den 
tertiaren Aminofunktionen, wie N,N,N%N'~Tetramethylethylendiamin und die 
entsprechenden hoheren Alkylenderivate handeln. Andererseits ist es mdglich, 
25 cyclische Amine einzusetzen. Beispielhaft seien N,N'-Dimethylpiperazin und 
Triethylendiamin aufgefiihrt. 

In einer weiteren Ausftihrungsform des vorstehend beschriebenen Verfahrens zur 
Herstellung der Polysiloxanverbindung gemaB der ersten Ausfuhrungsform der 
30 Erfindung werden bevorzugt Amine mit mehr als zwei tertiaren Aminofunktionen 
eingesetzt, wenn zwei tertiare Aminofunktionen iiber einen hinreichend groflen 
Reaktivitatsvorteil gegeniiber den anderen tertiaren Aminofunktionen verfiigen. 
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Beispielhaft sei N ? N ? N',N'' ? N"-Pentainethyldipropyleritriamm aufgefiihrt. Derartige 
Molekiile werden dann als difunktionell betrachtet. 

Zusatzlich ist es moglich, funktionelle Strukturen zwischen den tertiaren 
5 Aminostrukturen zu positionieren. So liegt es im Rahmen der Erfindung, a,co-tertiar 
aminomodifizierte Siloxane einzusetzen, die beispielsweise durch die Reaktion von 
a,oo-SiH funktionalisierten Siloxanen mit N,N-Dialkylallylaminen, bevorzugt N,N- 
Dimethylallyamin, hergestellt werden konnen (B.Marciniec, Comprehensive 
Handbook on Hydrosilylation, Pergamon Press, Oxford 1992, S. 122-124). Alternativ 

10 konnen zur Synthese der a,co-tertiar aminomodifizierten Siloxane ensprechende cc,(D- 
epoxyfiinktionalisierte Siloxane mit sekundaren Aminen, aus der Gruppe der 
Dialkylamine, z.B. Dimethylamin oder der cyclischen Aminen, wie Morpholin oder 
Piperidin, oder sekundar-tertiare Diamine, wie N-Methylpiperazin zur Reaktion 
gebracht werden. Uberraschenderweise wurde an dieser Variante gefunden, daB beim 

15 Hydrosilylierungsschritt von Allylaminderivaten die generell leichter handhabbaren 
Epoxidderivate, zum Beispiel solche aus der Gruppe der Allylglycidether, verwendet 
werden konnen. In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform des vorstehend 
beschriebenen Verfahrens konnen Siloxane mit mehr als zwei tertiaren Aminogruppen 
eingesetzt werden, wenn sich deren Reaktivitat, wie oben erlautert, hinreichend 

20 unterscheidet. Ein Beispiel stellen die Aminosiloxane dar 5 welche in einer 
Zweistufenreaktion aus oc,o>SiH funktionalisierten Siloxanen mit Allylglycidether und 
anschlieBender Alkylierung mit N-Methylpiperazin synthetisiert werden konnen. 

Werden die sekundaren Amine oder die mindestens zwei tertiare Aminostrukturen 
25 enthaltenden Molekiile mit den a,co-haloacylierten Siloxan-Alkylenoxidzwischen- 
stufen in den oben behandelten Stochiometrien zur Reaktion gebracht, entstehen dem 
Wesen nach lineare Produkte, in denen Siloxan- Alkylenoxidblocke uber quartare 
Ammomumfunktionen miteinander verbunden sind. Mit der gezielten Nutzung von 
Aminen, die iiber mehr als zwei tertiare Aminofunktionen verfugen, gelingt es, 
30 regioselektive Produkte mit tertiaren und quartaren Stickstoffatomen in der 
Polymerstruktur zu synthetisieren. 



WO 02/10257 



24 



PCT/EP01/08699 



In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der vorstehend beschriebenen ersten 
Ausfiihrungsform der Erfindung konnen mehrere a,G>halogenacylierte Siloxan- 
Alkylenoxidzwischenstufen eingesetzt werden, die sich hinsichtlich der Kettenlangen 
der Siloxankomponenten und/oder der Alkylenoxidkomponenten unterscheiden 
5 konnen. In einer weiteren Ausfiihrungsform ist es audi moglich, einen Teil der a 5 co- 
halogenacylierten Siloxan-Alkylenoxidzwischenstufen durch ct,co-halogenacylierte 
Alkylenoxidderivate ohne Siloxananteil zu ersetzen. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform In einer weiteren bevorzugten 
10 Ausfiihrungsform der vorstehend beschriebenen ersten Ausfiihrungsform der 
Erfindung konnen die a,co-haloacylierten Siloxan-Alkylenoxidzwischenstufen mit 
unterschiedlichen Aminen verbunden werden. Voraussetzung fur diese vorteilliaften 
Ausgestaltungen ist jedoch die Beibehaltung der gewiinschten Gesamtstochiometrie 
der Reaktion. 

15 

Als Anionen kommen insbesondere die wahrend der Quartarnierung gebildeten 
Halogenidionen, bevorzugt Chioridionen, in Betracht. Jedoch konnen durch 
Ionenaustausch auch andere Anionen eingefiihrt werden. Beispielhaft seien Anionen, 
wie Carboxylate, Sulfonate, Sulfate, Polyethercarboxylate und Polyethersulfate 
20 aufgefiihrt. 

Die Quartarnierungsreaktionen werden bevorzugt in polaren organischen 
Losungsmitteln ausgefuhrt. Geeignet sind z.B. Alkohole aus der Gruppe bestehend aus 
Methanol, Ethanol, i-Propanol und n-Butanol; Glycole aus der Gruppe bestehend aus 

25 Ethylenglycol, Diethylenglycol, Triethylenglycol, die Methyl-, Ethyl- und Butylether 
der genannten Glycole, 1,2-Propylenglycol und 1,3-Propylenglycol; Ketone, wie 
Aceton und Methylethylketon, Ester, wie Ethylacetat, Butylacetat und 2-Ethyl- 
hexylacetat, Ether, wie Tetrahydrofuran und Nitroverbindungen, wie Nitromethan. Die 
Wahl des Losungsmittels richtet sich wesentlich nach der Loslichkeit der 

3 0 Reaktionspartner und der angestrebten Reaktionstemperatur. 

Die Reaktionen werden im Bereich von 20 °C bis 130 °C, vorzugsweise 40 °C bis 100 
°C ausgefiihrt. Die Reaktionszeiten richten sich nach der Temperatur und der Art der 
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miteinander reagierenden Gruppen. Generell konnen die Reaktionen in einem Bereich 
von einerbis 10 Stunden vollzogen werden. 

Erne besondere Ausfuhrungsform der Erfindung (die im folgenden als sogenannte 
5 zweite Ausfuhrungsform der Erfindung bezeichnet wird) wird durch die Polysiloxan- 
Verbindungen der allgemeinen Formel (II) dargestellt, 



worm 

10 



20 



R 2 -E-A-N 2 -K-S-K-N 2 -A-E-R 2 (H) 



S 5 K, -A-E-, -E-A- und R 2 die oben genannten Bedeutungen aufweisen, . 
und 

N 2 ein organischer Rest, der mindestens eine quartare 
1 5 Arnmoniumgruppe enthalt, der allgemeinen Formel 

-fi 



ist 5 worin 



R 8 = ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder ' 
verzweigter Ci-C 2 o-Kohlenwasserstoffrest 5 der durch -0~ ? -NH- 
25 -C(O)-, -C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, 

R 9 ein einwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter Q- 
C 2 o-Kohlenwasserstoffrest 3 der durch -O-, -NH- -C(O)-, -C(S)- 
unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, oder eine 
30 Einfachbindung zu einem zweiwertigen Rest R 8 oder zu einem 

dreiwertigen Rest K darstellt, und die Reste R 8 und R 9 innerhalb 
der Polysiloxanverbindung der allgemeinen Formel (IT) gleich 
oder verschieden voneinander sein konnen. 
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10 



Bevorzugt handelt es sich bei den Polysiloxanverbindungen der zweiten 
Ausflibxungsform der Erfindung um a,co-Alkylenoxid- und polyquarternar 
modifizierte Polysiloxane der allgemeinen Formel (II'), 



wonn 
S = 



30 mit 



R 16 -E-A-N 2 -K-S-K-N 2 -A-E-R 16 (II') 



R 1 

-k-o 

R 1 



R 1 



R 1 
k 



mit R ! = Ci-C 2 2-Alkyl 5 Ci-C 22 -Fluoralkyl oder Aryl, 
n= Obis 1000, 

K= ein zweiwertiger oder dreiwertiger geradkettiger, cyclischer* 
oder verzweigter C 2 -C 2 o-Kohlenwasserstoffi:est 5 der durch -O-, 

—NJ- 
IS -NH-, -M 1 -, 1 , -C(O)-, -C(S)- unterbrochen und mit - 

OH substituiert sein kann, 
N 2 eine quartare Ammoniumstruktur 

ft 

R 8 ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder 
verzweigter Ci-C 20 -Kohlenwasserstoffrest 5 der durch -O, -NH- 
-C(O)-, -C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, 
25 R 9 « R 8 oder eine Einfachbindung zu K oder R 8 darstellt, 

A -CH 2 C(0)0- 5 -CH 2 CH 2 C(0)0- oder -CH 2 CH 2 CH 2 C(0)0- 

E eine Polyalkylenoxideinheit der Struktur 



-[CH 2 CH 2 0] q -[CH 2 CH(CH 3 )0] r - 



q 1 bis 200 

r 0 bis 200 und 
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R 



16 



H ? geradkettiger, cyclischer oder verzweigter Ci-C 2 o— 
Kohlenwasserstoffrest, der durch -O, oder -C(O)- unterbrochen 
und -OH substituiert und acetylenisch, olefinisch oder 
aromatisch sein kann. 



5 



Bevorzugtere Ausfuhrungsformen dieser sogenannten zweiten Ausfuhrungsform der 
Erfmdung sowie Verfahren zur Herstellung der genannten Polysiloxanverbindungen 
der Formel (II) bzw. (II') werden nachfolgend beschiieben. 

10 Die Moglichkeit einer dreiwertigen Substruktur fur K bedeutet hier, daB K verzweigt 
sein kann und dann mit zwei Bindungen an der Quartamierung von N 2 beteiligt ist. 
Die Moglichkeit einer zweiwertigen Substruktur fur R 8 bedeutet, daB es sich in diesen 
Fallen um eine cyclische Systeme bildende Struktur handelt, wobei R 9 dann eine 
Einfachbindung zu R 2 ist. 



worin R einen geradkettigen, cyclischen oder verzweigten Ci-Cig-Kohlenwas- 
20 serstoffrest, der durch -0 ? -NH-, -C(O)-, -C(S> unterbrochen und mit -OH substituiert 
sein kann ist. 



15 



R istbevorzugt -CH 3? -CH 2 CH 3 , -(CH 2 ) 2 CH 3 , -(CH 2 ) 3 CH 3 , -(CH 2 ) 5 CH 3 , 




R 8 und R 9 konnen wie vorstehend erwahnt auch gemeinsam eine cyclische Struktur der 
Formeln 



25 





O 




2 oder 



2 bilden. 
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Zu den bevorzugten Bedeutungen von R in der sogenannten zweiten 
Ausfuhrungsform der Erfindung kann zu den vorstehenden Ausfuhrungen verwiesen 
werden. 

5 In der sogenannten zweiten Ausfuhrungsform der Erfindung ist K bevorzugt ein 
zweiwertiger oder dreiwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter C3-C16- 

— N— 

Kohlenwasserstoffrest, der durch -0-, -NH-, -NR 1 -, 1 , -C(O)-, -C(S> 
unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, worin R 1 wie vorstehend definiert ist. 
Bevorzugt fur K sind zum Beispiel Reste der folgenden Strukturen: 



verzweigter Q -Ci 6-Kohlenwasserstoffrest, der durch -O-, -NH-, -C(0)- ? -C(S)~ 
unterbroehen und mit -OH substituiert sein kann. 

20 

R 16 ist bevorzugt ein geradkettiger, cyclischer oder verzweigter Ci-Cis- 
Kohlenwasserstoffrest, der durch -O- oder -C(O)- unterbrochen und mit -OH 
substituiert und acetylenisch oder olefinisch sein kann. 

25 Weiterhin ist R 16 bevorzugt C 5 -Ci 7 -Alkyl, -CH 2 CH==CH 2 , 
-CH 2 CH(OH)CH 2 OCH 2 CH=CH 2 , -CH 2 OCH, C(0)CH 33 -C(0)CH 2 CH 3 . 

R 17 stellt bevorzugt unsubstituierte C5-Ci7-Kohlenwasserstoffreste, die sich von den 
entsprechenden Fettsauren ableiten oder aber hydroxylierte C 3 -Cn-Reste 5 die auf 
30 hydroxylierte Carbonsauren, bevorzugt auf Saccharidcarbonsauren zuruckgefiihrt 
werden konnen, dar. 

R 17 wird besonders bevorzugt aus der Gruppe aus 



10 



OH 

-CH2CH2CH2- -GH2CH2CH2OCH2CHCH2- 



15 




R ist bevorzugt ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer od.er 
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10 ausgewahlt 



In der sogenannten zweiten Ausfiilirungsform der Erfindung ist n bevorzugt 0 bis 200, 
bevorzugter 0 bis 80, besonders bevorzugt 10 bis 80. 

15 In der sogenannten zweiten Ausfuhrungsform der Erfindung ist q bevorzugt 1 bis 50, 
bevorzugter 2 bis 20 und besonders bevorzugt 2 bis 10. 



In der sogenannten zweiten Ausfuhrungsform der Erfindung ist r bevorzugt 0 bis 100 
und bevorzugter 0 bis 50. 

In der sogenannten zweiten Ausfuhrungsform der Erfindung ist r bevorzugt 0 bis 20 
und bevorzugter 0 bis 10. 



Die erfindungsgemaGen Polysiloxan-Verbindungen der sogenannten zweiten 
25 Ausfiihrungsform der Erfindung konnen zweckmaBig hergestellt werden, in dem die in 
a 3 o-Stellung tertiare Aminogruppen aufweisenden * Siloxanderivate durch 
Hydrosilylierung von tertiare Aminogruppen tragenden ungesattigten Strukturen, mit 
a 5 co Si-H funktionalisierten Siloxanen der allgemeinen Struktur 



30 




R 



ii-O- 



R 



i-H 
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worm R 1 und n die oben angegebenen Bedeutungen haben, hergestellt werden. 
Ausgangspunkt fur das Verfahren sind cc,oo Si-H ftuiktionalisierte Siloxane der 
allgemeinen Struktur 



It 



t 

Si-O 
R 1 



R 

ii-0 
*- - 4 n 



R 

Ji-H 

J* 



worin R 1 und n die oben angegebenen Bedeutungen haben. Sofern nicht konunerziell 
10 erhaltlich, konnen diese Siloxane nach bekannten Verfahren, z.B. durch Aquilibrierung 
hergestellt werden (Silicone, Chemie und Technologie, Vulkan-Verlag, Essen 1989, 
S. 82-84). Die anschlieBende Einfuhrung tertiarer Aminofunktionen kann auf zwei 
Wegen erfogen. Einerseits ist es moglich, tertiare Aminofunktionen tragende 
ungesattigte Strukturen, beispielsweise N 3 N-Dimethylallylamin, durch 
15 Hydrosilylierung direkt an das Siloxan zu binden. Dieser ProzeB ist allgemein bekannt 
(B. Marciniec, Comprehensive Handbook on Hydrosilylation, Pergamon Press, Oxford 
1992, S. 122-124). 

Weiterhin konnen die in a,co-Stellung tertiare Aminogruppen aufweisenden 
Siloxanderivate und die Halogencarbonsaureesterderivate der Alkylenoxide in einem 
20 molaren Verhaltnis von Siloxan zu Halogencarbonsaureester von 1 : 2 zur Reaktion 
gebracht werden. 



25 



Bevorzugt werden die in a,co-Stellung tertiare Aminogruppen aufweisenden 
Siloxanderivate in einem Zweistufenprozefl durch Hydrosilylierung von halogenierten 
Alkenen, ungesattigten Halogencarbonsaureestern und epoxyfunktionellen Alkenen, 
mit oc,co Si-H funktionalisierten Siloxanen der allgemeinen Struktur 



30 



R 
BtSi-O 



f 

Si-0 

R 1 



R 1 



-Si-H 
R 1 



n 



worin R und n die oben genannten Bedeutungen haben, und nachfolgender 
Alkylierung von sekundare Aminofunktionen tragenden Verbindungen, aus der 
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Gruppe bestehend aus N,N-Dialkylaminen 3 cyclischen sekundaren Aminen, sekundare 
Aminofunktionen Ixagenden Aminoamiden, und sekundar-tertiaren Diaminen, 
umgesetzt. 

5 Bevorzugt werden als halogenierte Alkene bevorzugt Allylchlorid und Allylbromid 
verwendet 

. Als ungesattigte Halogencarbonsaureester werden bevorzugt solche aus der Gruppe, 
bestehend aus Chloressigsaureallylester, Chloressigsaurepropargylester, ( 
10 3-Chlorpropionsaureallylester und 3-Chlorpropionsaurepropargylester verwendet. 

Als epoxyfonktionelle Alkene werden bevorzugt Vinylcyclohexenoxid und ( 
Allylglycidether verwendet. 

Als N,N-Dialkylamine werden bevorzugt Dimethylamin, Diethylamin, Dibutylamin, , 
1 5 Diethanolamin und N-Methylglucamin verwendet. 

Als cyclische sekundare Amine werden bevorzugt Morpholin und Piperidin verwendet. 

Als sekundare Aminofitnktionen tragende Aminoamide werden Umsetzungsprodukte ( 
20 von Diethylentriamin oder Dipropylentriamin mit Lactonen, bevorzugt y-Butyrolacton, 
Gluconsaure-S-lacton und Glucopyranosylarabonsaurelacton verwendet. 

D.h., es ist es bevorzugt, durch die Hydrosilylierung zunachst reaktive 
Zwischenprodukte zu erzeugen, welche in einem nachfolgenden Schritt in tertiare 

25 Aminostrukturen umgewandelt werden konnen. Geeignete Ausgangsstoffe zur 
Erzeugung reaktiver Zwischenstufen sind beispielsweise halogenierte Alkene, 
bevorzugt Allylchlorid und Allylbromid, ungesattigte Halogencarbonsaureester, 
bevorzugt Chloressigsaureallylester, Chloressigsaurepropargylester, 3- 
Chlorpropionsaureallylester und 3 -Chlorpropionsaurepropargylester und 

30 epoxyfonktionelle Alkene, beispielsweise Vinylcyclohexenoxid und Allylglycidether. 
Die allgemeine Durchfuhrung von Hydrosilylierungen mit Vertretern der genannten 
Stoffgruppen ist ebenfalls bekannt (B.Marciniec, Comprehensive Handbook on 
Hydrosilylation, Pergamon Press, Oxford 1992, S. 116-121, 127-130, 134-137, 151- 
155). 
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In einem nachfolgenden Schritt konnen die reaktiven Zwischenstufen dann mit 
sekundaren Aminofunktionen tragenden Verbindungen zur Reaktion gebracht werden. 
Geeignete Vertreter sind N,N-Dialkylamine 3 beispielsweise Dimethylamin, 
Diethylamin, Dibutylamin, Diethanolamin und N-Methylglucamin, cyclische 
5 sekundare Amine, beispielsweise Morpholin und Piperidin, sekundare 
Aminofunktionen tragende Aminoarnide, beispielsweise die Umsetzungsprodukte von 
Diethylentriamin oder Dipropylentriamin mit Lactonen, wie y-Butyrolacton, 
Gluconsaure-54acton und Glucopyranosylarabonsaurelacton (DE-OS 4318536, 
Beispiele 11a, 12a, 13a) und sekundar-tertiare Diamine, wie beispielsweise N- 
10 Methylpiperazin. 

Bei Verwendung sekundar-tertiarer Diamine sollten bevorzugt Epoxidderivate als 
Partner zur Reaktion gebracht werden, da auf diese Weise Alkylierungen der tertiaren 
Anainofunktion ohne zusatzlichen Aufwand ausgeschlossen werden kdnnen. 

15 

Bevorzugt werden Halogencarbonsaureester basierend auf niedermolekularen, 
oligomeren und polymeren Alkylenoxiden der allgemeinen Zusammensetzung 

HO[CH 2 CH 2 01 q -[CH 2 CH(CH 3 )0] T R 16 

20 

worm q 9 r und R 16 die oben genannten Bedeutungen aufweisen, und bevorzugt 
monosubstituierten Derivate aus der Gruppe, bestehend aus Diethylenglycol, 
Triethylenglycol, Tetraethylenglycol, oder Oligoetliylenglycole mit Molgewichten von 
300 bis 1000 g/mol, und Dipropylenglycol verwendet werden. 

25 

Als Halogencarbonsaureester werden bevorzugt solche aus der Gruppe der 
Oligoetliylenglycole mit Molgewichten von etwa 400, 600 und 800 g/mol (etwa 400 
bis und 800 g/mol) verwendet. 

30 D.h., die Einfuhrung der Alkylenoxidblocke gelingt bevorzugt liber die entsprechenden 
Halogencarbonsaureester der Alkylenoxide. Bevorzugte Ausgangsmaterialien sind 
niedermolekulare, oligomere und polymere Alkylenoxide der allgemeinen 
Zusammensetzung 
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HO[CH 2 CH 2 0] q -[CH2CH(CH3)03 r R 16 

wobei q, r und R 16 die oben angegebenen Bedeutungen aufweisen. Bevorzugte 
Vertreter sind die entsprechend monosubstituierten Derivate von Diethylenglycol, 
5 Triethylenglycol, Tetraethylenglycol, der Oiigoethylenglycole mit Molgewichten von 
300 bis 1000 g/mol, bevorzugt sind solche aus der Grappe mit Molgewichten von 400, 
600 und 800 g/mol, sowie Dipropylenglycol. Die Herstellung dieser Ether und Ester 
erfolgt in bekannter Weise durch sauer oder alkalisch katalysierte Addition von 
Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an die entsprechenden Alkohole (Organikum, 
10 Organisch-chemisches Grandpraktikum, 17. Auflage, VEB Deutscher Verlag der 
Wissenschaften, Berlin 1988, S. 259; US 5625024) oder Carbonsauren (E.Sung, W. 
Umbach, H. Baumann, Fette Seifen Anstrichmittel 73, 88 [1971]). 

Die nachfolgende Synthese der Halogencarbonsaureester erfolgt in an sich bekannter 
15 Weise (Organikum, Organisch-chemisches Grundpraktikum, 17. Auflage, VEB 
Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1988, S. 402-408) durch Reaktion mit 
den C 2 -C4-Halogencarbonsauren, deren Anhydriden oder Saurechloriden. Die selektive 
Synthese hydroxyfunktioneller Halogencarbonsaureester, in denen R 4 Wasserstoff 
entspricht, gelingt durch Addition von Ethylenoxid uhd/oder Propylenoxid an die 
20 entsprechenden Halogencarbonsauren unter sauren Bedingungen. 

Die in a,©-Stellxong tertiare Aminogruppen aufweisenden Siloxanderivate und die 
Halogencarbonsaureesterderivate der Alkylenoxide werden bevorzugt in einem 
molaren Verhaltnis von Siloxan zu dem Halogencarbonsaureester von 1 : 2 zur 
25 Reaktion gebracht. Bei dieser Arbeitsweise werden dem Wesen nach Produkte 
synthetisiert, in denen die Siloxan- und Alkylenoxidblocke tiber quarternare 
AiimiordumfurLktionen miteinander verbunden sind. 

Mit der gezielten Einfuhrung z.B. adaquat substituierter Piperazinringe gelingt es, 
30 regioselektiv Produkte mit einem tertiaren und einem quartaren Stickstoffatom in der 
Polymerstruktur zu synthetisieren. Ein Uberschufi an Halogencarbonsaureester fuhrt 
in diesem Fall zu einer beginnenden Quartarnierung der verbliebenen tertiaren 
Aminofunktionen. 
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In einer weiteren bevorzugten Ausfittrungsform der vorliegenden Erfindung konnen, 
mehrere Siloxankomponenten und/oder Alkylenoxidderivate unterschiedlicher 
jeweiliger Kettenlange unter Beibehaltung der gewtinschten Gesamtstochiometrie zur 
Reaktion gebracht werden. Es folgt hieraus z.B, die Moglichkeit, eine gewiinschte 
5 Siloxankettenlange durch Einsatz einer einzigen Siloxankomponente oder aber durch 
gezielte Mischung mehrerer Siloxankomponenten einzustellen. Analog dazu ist es 
mSglich, eine vorteilhafle durchschnittliche Alkylenoxidblocklange in Form einer 
inonomodalen, bimodalen oder polymodalen Verteilung darzustellen. 

10 Als Anionen kommen die wahrend der Quartarnierung gebildeten Halogenidionen, 
bevorzugt Chloridionen, in Betracht Jedoch konnen durch Ionenaustausch auch andere 
Anionen eingefuhrt werden. Zu nennen sind beispielsweise Anionen, wie Carboxylate, 
Sulfonate, Sulfate, Polyethercarboxylate und Polyethersulfate. 

15 Die Quartarnierungsreaktionen werden bevorzugt in polaren organischen 
Losungsmitteln ausgefuhrt. Geeignet sind z.B. Alkohole, speziell Methanol, Ethanol, i- 
Propanol und n-Butanol, Glycole, wie Ethylenglycol, Diethylenglycol, 
Triethylenglycol, die Methyl-, Ethyl- und Butylether der genannten Glycole, 1,2- 
Propylenglycol und 1,3-Propylenglycol, Ketone, wie Aceton und Methylethylketon, 

20 Ester, wie Ethylacetat, Butylacetat und 2-Ethyl-hexylacetat, Ether, wie 
Tetrahydrofuran und Nitroverbindungen, wie Nitromethan. Die Wahl des 
Losungsmittels richtet sich irn wesentlichen nach der Loslichkeit der Reaktionsparfner 
und der angestrebten Reaktionstemperatur. 

25 Die Reaktionen werden im Bereich von 20 °C bis 130 °C, vorzugsweise 40 °C bis 100 
°C ausgefuhrt. 

Eine besondere Ausfiihrungsform der Erfindung (die im folgenden als sogenannte 
dritte Ausfiihrungsform der Erfindung bezeichnet wird) wird durch die Polysiloxan- 
30 Verbindungen der allgemeinen Formel (IE) dargestellt: 

-[K-S-K-N 3 ] m - CEO) 

in der S, K und m wie oben definiert sind, 
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10 



N 3 ein organischer Rest, der mindestens eine quartare Ammoniiimgruppe enthalt, 
der allgemeinen Formel 

R 11 

ist, worin R 10 ein einwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter C1-C30- 
Kohlenwasserstoffrest, der durch -O-, -NH-, -C(0)- 5 -C(S)- unterbrochen und mit -OH 
substituiert sein kann oder eine Einfachbindung zu K darstellt, 



R 



11 _ 



-A-E-R 2 5 worin -A-E-R die oben genannte Bedeutung aufweist 



Bevorzugt handelt es sich bei den Polysiloxanverbindungen der dritten 
Ausfuhrungsform der Erfindung urn Alkylenoxidmodifizierte polyquarternare 
Polysiloxane der allgemeinen Formel (HT)., 



15 



20 



-[K-S-K-N 3 ], 



in der m 2 bis 500 ist, 
S = 



R 



1 



Ji-O 



R 
Ji-O- 



R* 
k 
R 1 



OH') 



R 1 = Ci -C 2 2-Alkyl, Ci -C 2 2-Fluoralkyl oder Aryl, 
n = 0 bis 1000, 

N 3 = eine quartare Ammoniumstruktur 

25 

RlO 
Rll 

worin R 10 ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter 
30 Ci-C3o-Kohlenwasserstoffrest 3 der durch -O-, -NH-, -C(O)-, -C(S)- unterbrochen und 
mit -OH substituiert sein kann oder eine Einfachbindung tm K darstellt, 
R 3 -A-E- ist, mit 

A = -CH 2 C(0)0- 5 -CH 2 CH 2 C(0)0- oder -CH 2 CH 2 CH 2 C(0)0- und 
E = eine Polyalkylenoxideinheit der Struktur 
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-[CH 2 CH 2 0] q -[CH 2 CH(CH 3 )0] r -R ] 



18 



q = 1 bis 200, 
5 r= Obis 200, 

R 18 = H, geradkettiger, cyclischer oder verzweigter C r C 20 -Kohlenwasserstoffrest 5 
der durch -0~ 5 oder -C(O)- unterbrochen und mit -OH substituiert und acetylenisch, 
olefinisch oder aromatisch sein kann, sowie 

K= ein zweiwertiger oder dreiwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter 

— . i 

10 C 2 -C 4 o-Kohlenwasserstoffi:est ? der durch -O-, -NH-, -NR 1 - , 1 , -C(0)- 9 -C(S)- 
unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann oder eine quartare Ammo- 
niumstruktur N 5 enthalt, mit 



Ci-C 2 o-Kohlenwasserstoffi , est 5 der durch -O-, -NH-, -C(O)-, -C(S)- unterbrochen und 
20 mit -OH substituiert sein kann oder eine Einfachbindung zu R 10 darstellt, und 
R 20 -A-E- ist, das wie oben defitiiert ist. 

Bevorzugtere Ausfuhrungsfonnen der sogenannten dritten Ausfuhrungsform der 
Erfindung sowie Verfahren zur Herstellung der genannten Polysiloxanverbindungen 
25 der Formel (HI) bzw. (in') werden nachfolgend beschrieben. , 

R 10 und R 19 sind unabhSngig voneinander bevorzugt -CH 3 , -CH 2 CH 3 , -(CH 2 )2CH 3 , - 



15 




R 



19 



ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter 



(CH 2 ) 3 CH 3 , -(CH 2 ) 5 CH 3 , 



H 



H 



ChLChLNC — R 
II 



,21 



— CH 2 CH 2 CH 2 NC — R' 



,21 



-CH 2 CH 2 OH, 



o 



oder 



O 



30 
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worin R 21 einen geradkettigen, cyclischen oder verzweigten Ci-Cis-Kohlenwas- 
serstoffrest, der durch -O, -NH-, -C(O)-, -C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert 
sein kann ist. 

In einer Ausfuhrungsform der sogenannten dritten Ausfuhrungsform der Erfindung 
handelt es sich bei einer zweiwertige Substruktur fur R 10 um eine ein cyclisches 
System bildende Stniktur, wobei R 10 dann eine Einfachbindung zu K besitzt, bevorzugt 
zu einer tertiaren Aminostruktur oder aber zur quartaren Struktur N 5 liber R 19 . 

Zu den bevorzugten Bedeutungen von R 1 in der sogenannten dritten Ausfuhnmgsform 
der Erfindung kann zu den obigen Ausfuhrungen verwiesen werden. 

Bevorzugt ist R 10 ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder 
verzweigter Ci-C25-Kohlenwasserstoffrest ist, der durch -O-, -NH-, -C(O)-, -C(S)- 
unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann 

Bevorzugt ist R 19 ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder 
verzweigter Ci-C25-Kohlenwasserstoffrest ist, der durch -O-, -NH-, -C(O)-, -C(S)- 
unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann. 

In der sogenannten dritten Ausflihrungsform der Erfindung ist K weiterhin bevorzugt 
ein zweiwertiger oder dreiwertiger geradkettiger, -cyclischer oder verzweigter C3-C30- 

Kohlenwasserstoffirest, der durch -O-, -NH-, -NR 1 -, 1 , -C(O)- -C(S)- 
unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, noch bevorzugter ist K 




OH 

-CH2CH2CH2OCH2CHCH2-N; 
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worin R wie oben defirdert ist. 

In der sogenannten dritten Ausfahrungsform der Erfindung ist R 2 bzw. R 18 bevorzugt 
ein geradkettiger, cyclischer oder verzweigter Ci-Cig-Kohlenwasserstoffrest, der durch 
5 -O oder -C(O)- unterbrochen und —OH substituiert und acetylenisch oder olefinisch 
sein kann. Bevorzugter ist R 2 bzw. R 18 Ci-C 6 -Alkyl, -CH 2 CH=CH 2 , 
-.CH 2 CH(OH)CH20CH2CH=CH 25 -CH 2 C^CH, -C(0)CH 3 oder-C(0)CH 2 CH 3 . 

Bevorzugt ist R 21 ein unsubstituierter C 5 -Ci7-Kohlenwasserstoffrest, der sich von den 
10 entsprechenden Fettsauren ableitet oder aber hydroxylierte C3-Cn-Reste aufweist, und 
aus der Gruppe von hydroxylierten Carbonsauren, bevorzugt Saccharidcarbonsauren 
stammt. 

So ist R 21 beispielsweise: 

15 

Y H 2 
CH20H 

20 

In der sogenannten dritten Ausfuhrungsform der Erfindung ist m bevorzugt 2 bis 100, 
und besonders bevorzugt 2 bis 50, n ist 0 bis 100 5 bevorzugt 0 bis 80, und besonders 
bevorzugt 10 bis 80, q ist 1 bis 50, bevorzugt 2 bis 50 besonders bevorzugt 2 bis 20, 
und noch bevorzugter ist q 2 bis 10, r ist 0 bis 100, bevorzugt 0 bis 50, besonders 
25 bevorzugt 0 bis 20, und noch bevorzugter ist r 0 bis 10. 

Die erfindungsgemaBen Polysiloxan-Verbindungen der sogenannten dritten 
Ausfuhrungsform der Erfindung konnen zweckmaBig hergestellt werden, in dem 
tertiare Amino funktionen tragende Polymere der allgemeinen Struktur 

30 

-jX-S-K-T] m - 
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mit T = 




worin K s S, R und m die oben angegebenen Bedeutungen haben 9 mit 
5 Halogencarbonsaureestern zu quartemaren Ammoniumverbindungen umgesetzt 
werden, die sich von Alkylenoxidderivaten der allgemeinen Stnxktur 

HO[CH 2 CH 2 0] q -[CH 2 CH(CH 3 )0] r R 2 

10 worin q, r und R 2 die oben angegebenen Bedeutungen aufweisen, ableiten, und die 
molare Menge an Halogencarbonsaureester 5% der molaren Menge an tertiaren 
Aminofunktionen ist. 

Bevorzugt ist dabei die molare Menge an Halogencarbonsaureester 25%, besonders 
15 bevorzugt 50%, ganz besonders bevorzugt 70%, zur molaren Menge an tertiaren 
Aminofunktionen. 

Bevorzugt werden aquimolare Mengen an Halogencarbonsaureester verwendet 

20 Die Herstellung der tertiare Aminofunktionen tragenden Polymere der allgemeinen 
Struktur 

mit T = 

R 10 
I 

— N — 

worin K, S, R 10 und m die oben angegebenen Bedeutungen haben, erfolgt bevorzugt 
durch Alkylierung von durch Hydrosilylierung sekund&re Aminofunktionen tragender 
ungesattigter Strukturen aus der Gruppe bestehend aus N-Methylallylamin oder 
CH2=CHCH 2 OCH 2 CH(OH)CH2NHCH3 3 mit cc,co Si-H flmktionalisierten Siloxanen 
der allgemeinen Struktur 



25 



30 
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} R 1 R 1 



BrSi- 




worin R und n die oben angegebenen Bedeutungen haben, gewonnener oc,co sekundar 



aminomodifizierter Siloxane mit reaktiven, alkylierenden Siloxanzwischenprodukten, 
die durch Hydrosilylierang von halogenierten Alkenen, ungesattigten 
Halogencarbonsaureestern, und epoxyfunktionellen Alkenen, mit den <x,(o Si-H 
1 0 ftmktionalisierten Siloxanen der allgemeinen Struktur 



umgesetzt werden, wobei die Stochiometrie von der sekundaren Aminogruppen zu den 
alkylierenden Gruppen 1 : 1 betragt. 

Weiterhin bevorzugt erfolgt die Herstellung der die tertiare Aminofunktionen 
20 tragenden Polymeren der allgemeinen Formel (IS) bzw. {HT), worin K, S, R 10 und m 
die oben angegebenen Bedeutungen haben, durch Alkylierung von primaren Aminen, 
bespielsweise Methylamin, mit den reaktiven, alkylierenden 
Siloxanzwischenprodukten, die durch Hydrosilylierung von halogenierten Alkenen, 
ungesattigten Halogencarbonsaureestemund epoxyfunktionellen Alkenen mit den a,co 
25 Si-H funktionalisierten Siloxanen der allgemeinen Struktur 




i 1 k 1 k 1 




1 



30 



hergestellt werden, wobei die Stochiometrie von dem primaren Amin zu der 
alkylierenden Gruppen 1 : 2 betragt. 
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Bevorzugt werden als halogenierte Alkene bevorzugt Allylchlorid und Allylbromid 
verwendet 



Bevorzugt werden als ungesattigte Halogencarbonsaureester solche aus der Gruppe 
5 bestehend aus Chloressigsaureallylester, Chloressigsaurepropargylester, 3- 
Chlorpropionsaureallylester und 3-Chlorpropionsaurepropargylester verwendet. 

Bevorzugt werden als epoxyfunktionelle Alkene bevorzugt Vinylcyclohexenoxid und 
Allylglycidether verwendet. 

10 

Weiterhin bevorzugt werden die tertiaren Anunofunktionen tragenden Polymeren der 
allgemeinen Formel (ID) bzw. (IE 5 ) worin K, S, R 10 und m die oben angegebenen 
Bedeutungen haben, durch Alkylierung von difunktionellen sekundaren Aminen oder 
entsprechende sekundar aminofimktionellen Aminoamiden mit den a 3 oo Si-H 
15 fiinktionalisierten Siloxanen der allgemeinen Struktur 



20 




R 



LI 

-Si- 



■H 



I- -4 U 



hergestellt, wobei die Stochiometrie von der sekundaren Aminogruppen zu der 
alkylierenden Gruppen 1 : 1 betragt 

25 Bei den vorstehend beschriebenen Ausfuhrungsformen zur Herstellung der 
Polysiloxanverbindungen der sogenannten dritten Ausfuhrungsform der Erfmdung 
beruhen die Halogencarbonsaureester auf niedermolekularen, oligomeren und 
polymeren Alkylenoxiden der allgemeinen Zusammensetzung 

30 HO[CH2CH 2 0] q -[CH 2 CHCCH3)0] r R 2 

worin q 5 r und R 2 die oben angegebenen Bedeutungen aufweisen, und es werden die 
entsprechend monosubstituierten Derivate von Diethylenglycol, Triethylenglycol, 
Tetraethylenglycol, der Oligoethylenglycole mit Molgewichten von 300 bis 1000 
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g/mol, bevorzugt mit Molgewichten von 400, 600 und 800 g/mol (400 bis 800 g/mol), 
sowie Dipropylenglycol verwendet. 



Eine besondere Ausfuhrungsform der Erfindung (die im folgenden als sogenannte 
5 vierte Ausflihrungsform der Erfindung bezeichnei wird) wird durch die Polysiloxan- 
Verbindungen der allgemeinen Formel (IV) dargestellt: 



-[N 4 -K-S-K-N 4 -A-E-A , ] m - bzw. -[N 4 -K-S-K-N 4 -A'-E-A] m -. 



(IV) 



10 worin m, K, S 5 -A-E-A'- und -A'-E-A- wie oben definiert sind, mid 

N 4 ein organischer Rest, der mindestens eine quartare Ammoniumgruppe enthalt, 
der allgemeinen Formel 

r12 

15 l7? 

R 13 

ist, worin R 12 ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder 
verzweigter Ci-C 2 o-Kohlenwasserstoffrest ist, der durch -O-, -NH-, -C(O)-, -C(S)- 
unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, 
20 R 13 die Bedeutungen von R 12 aufweisen kann, oder eine Einfachbindung zu K oder 
R 12 darstellt, und die Reste R 12 und R 13 gleich oder verschieden voneinander sein 
konnen. 

Bevorzugt handelt es sich bei den Polysiloxanverbindungen der vierten 
Ausfuhrungsform der Erfindung imi Alkylenoxidmodifizierte polyquarternare 
25 Polysiloxane der allgemeinen Formel (IV), 



worin m = 2 bis 500, 



-[N^K-S-K-N^A-E-A]^ 



(IV') 



30 S = 



worm 



R 
R 1 



R 
ii-O 

y 



R 



Ik 
R* 



R 1 = Ci-C 22 -Alkyl, Ci-C 2 2-FluoraIkyl oder Aryl, 
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5 



10 



n= Obis 1000 3 

K einen zweiwertigen oder dreiwertigen geradkettigen, cyclischen oder 
verzweigten C 2 -C 2 o-Kohlenwasserstoffrest darstellt, der durch -0-, -NH-, -NR 1 - , 

~r 

, -C(O)-, -C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, 
N eine quart are Airunoniumstruktur 

-r12 



ist, worin R 12 ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder 
verzweigter Ci-C 2 o-Kohlenwasserstoffrest, der durch -O-, -NH-, -C(O)-, -C(S)- 
1 5 unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, 

R 13 = R 12 oder eine Einfachbindung zu K oder R 12 darstellt, 
A - -CH 2 C(0)0-, -CH 2 CH 2 C(0)0- oder -CH 2 CH 2 CH 2 C(0)0- 
. E = eine Polyalkylenoxideinheit der Struktur 



20 -[CH 2 CH 2 0] q ^CH 2 CH(CH 3 )0] r - 
mit q = 1 bis 200 und 
r= Obis 200. 

Bevorzugtere Ausfuhrungsformen dieser sogenannten vierten Ausfuhrungsform der 
25 Erfindung sowie Verfahren zur Herstellung der genannten Polysiloxanverbindungen 
der Formel (IV) bzw. (IV') werden nachfolgend beschrieben. ' 

Die Moglichkeit einer dreiwertigen Substruktur fur K bedeutet, daB K verzweigt sein 
kann und dann mit zwei Bindungen an der Quartarnierung von N 4 beteiligt sein kann. 

30 

Die Moglichkeit einer zweiwertigen Substruktur fur R 12 bedeutet, daB es sich in diesen 
Fallen um eine cyclische Systeme bildende Struktur handelt, wobei R 13 dann eine 
Einfachbindung zu R 12 ist 
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R 12 istbevorzugt -CH 3 , -CH 2 CH 3 , -(CH 2 ) 2 CH 3 , ^CH 2 ) 3 CH 3 , -(CH 2 ) 5 CH 3 , 

H H 

— CH P CH ? r!lC— R 22 — CH 2 CH 2 CH 2 NC— R 22 
2 2 II II 
-CH 2 CH 2 OH, ° oder ° 

worin R 22 einen geradkettigen, cyclischen oder verzweigten Q-Cis-Kohlenwas- 
5 serstoffrest, der durch -0-, -NH-, -C(O)-, -C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert 
sein kann, ist. 

R 12 und R 13 konnen wie vorstehend erwahnt auch gemeinsam eine cyclische Straktur 
der Forrneln 



10 



' CH 2 C \ H 2 ^ CH r c x H 2 

. p ^ P H * 

CH * CH = oder CH 2 _CH 2 biM e„. 



Zu den bevorzugten Bedeutungen von R 1 in der sogenannten vierten Ausfiihrungsform 
der Erfindung kann zu den vorstehenden Ausfuhrungen verwiesen werden. 
15 Bevorzugt ist R 12 ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder 
verzweigter Ci-Ci6-Kohlenwasserstoffrest 3 der durch -O-, -NH-, -C(O)-, -C(S)- 
unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann. 

In der sogenannten vierten Ausfuhrungsform ist K bevorzugt ein zweiwertiger oder 
dreiwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter C 3 -Ci6-Kohlenwasserstoffirest 3 
20 der durch -O-, -NH-, -NR 1 -, ~~ *f~ , -C(O)-, -C(S)- unterbrochen und mit -OH 
substituiert sein kann, besonders bevorzugt ist K 



25 



2 H 

-CH2CH2CH2- -CH2CH2CH2OCH2CHCH2- 



OH ^CH 2 -CH2\ 
-CH2CH2CH2OCH2CHCH2-N 

^CH 2 -CH2-^ 
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Bevorzugt ist R ein unsubstituierter Cs-Cn-Kohlenwasserstoffrest, der sich von den 
entsprechenden Fettsauren ableitet oder aber hydroxylierte C3-Ci7-Reste aufweist, die 
auf hydroxylierte Carbonsauren, bevorzugt Saccharidcarbonsauren zuruckgefiihrt 
werden konnen. 

5 

Bevorzugter ist R 22 : 



m ist bevorzugt 2 bis 100, und besonders bevorzugt 2 bis 50. n ist 0 bis 100, bevorzugt 
0 bis 80, und besonders bevorzugt 10 bis 80. q ist 1 bis 50, bevorzugt 2 bis 50, und 
besonders bevorzugt 2 bis 20, noch bevorzugter ist q 2 bis 10. r ist 0 bis 100, bevorzugt 
0 bis 50, und besonders bevorzugt 0 bis 20, noch bevorzugter ist r 0 bis 10. 

Der Begriff ct Ci-C22-Alkyl oder Ci-C 3 o-Kohlenwasserstoffrest 5 \ wie er vorstehend 
verwendet wird, bedeutet im Rahmen der vorliegenden Erfindung aliphatische 
Kohlenstoffwasserstoffverbindungeri mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen bzw. 1 bis 30 
Kohlenstoffatomen die geradkettig oder verzweigt sein konnen. Beispielhaft seien 
Methyl, Ethyl, Propyl, n-Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, iso- 
Propyl, Neopentyl, und 1,2,3 Trimethylhexyl aufgefiihrt. 

Der Begriff "Ci-C 2 2-Fluoralkyr bedeutet, wie er vorstehend verwendet wird, im 
Ramen der vorliegenden Erfindung aliphatische Kohlenstoffwasserstoffverbindungen 
mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen die geradkettig oder verzweigt sein konnen und mit 
rnindestens einem Fluoratom substituiert sind. Beispielhaft seien Monofluoimethyl, 
Monofluorethyl, 1,1,1-Trifluorethyl, Perflourethyl, 1,1,1-Trifluorpropyl, 1,2,2- 
Triflourbutyl aufgefuhrt. 
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Der Begriff "Aryl " wie er vorstehend verwendet wird, bedeutet im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung unsubstituierte oder ein oder mehrfach mit OH, F, CL ? CF3 

Ci-C 6 -Alkyl, Ci-C 6 ~Alkoxy, C 3 -C 7 -Cycloalkyl C 2 -C 6 -Alkenyl oder Phenyl 



Die erfindungsgemaBen Polysiloxan-Verbindungen der sogenannten vierten 
Ausfuhrungsfonn der Erfindung konnen zweckmafiig hergestellt werden, in dem in 
cc ? G)-Stellung tertiare Aminogruppen aufweisenden Siloxanderivate and die in a ? co- 
Halogencarbonsaureesterfunktionen tragenden Alkylenoxide in einem aquimolaren 
10 Verhaltnis Siloxan zu Halogencarbonsaureester zur Reaktion gebracht werden. 

Bevorzugt konnen die in a ? co-Stellung tertiare Aminogruppen aufweisenden 
Siloxanderivate durch Hydrosilylierung von tertiare Aminogruppen tragenden 
ungesattigten Strukturen, mit cc ? co Si-H fiinktionalisierten Siloxanen der allgemeinen 
15 Struktur 



worin R und n die oben angegebenen Bedeutungen haben, hergestellt werden. 

Weiterhin konnen die in a 5 co-Stellung tertiare Aminogruppen aufweisenden 
Siloxanderivate in einem ZweistufenprozeJJ durch Hydrosilylierung von halogenierten 
25 Alkenen, ungesattigten Halogencarbonsaureestern und epoxyfiinktionellen Alkenen, 
mit a 9 co Si-H funktionalisierten Siloxanen der allgemeinen Struktur 



substituiertes Phenyl. Der Ausdruck kann gegebenenfalls auch Naphthyl bedeuten. 



5 




20 



30 
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worin R und n die oben angegebenen Bedeutungen haben, und nachfolgender 
Alkylierung von sekundare Aminofunktionen tragenden Verbindungen, aus der 
Grappe bestehend aus N,N-Dialkylaminen, cyclischen sekundaren Aminen, sekundare 
Aminofunktionen tragenden Aminoamiden, und sekundar-tertiaxen Diaminen, 
5 umgesetzt werden. 

Als halogenierte Alkene werden dabei bevorzugt Allylchlorid und Allylbromid 
verwendet. 

10 Als ungesattigte Halogencarbonsaureester werden solche aus der Gruppe bestehend 
aus Chloressigsaureallylester, Chloressigsaurepropargylester, 3-Chlorpropion- 
saureallylester und 3-Chloipropionsaurepropargylester verwendet. 

Als epoxyfunktionelle Alkene werden bevorzugt Vinylcyclohexenoxid und 
1 5 Allylglycidether verwendet. 

Als N,N-Dialkylaminen werden bevorzugt Dimethylamin, Diethylamin, Dibutylamin, 
Diethanolamin und N-Methylglucamin verwendet. 

20 Als cyclische sekundare Amine werden bevorzugt Morpholin und Piperidin verwendet 
werden. 

Als sekundare Aminofunktionen tragenden Aminoamide werden bevorzugt 
Umsetzungsprodukte von Diethylentriamin oder Dipropylentriamin mit Lactonen, 
25 bevorzugt y-Butyrolacton, Gluconsaure-S-lacton und 

Glucopyranosylarabonsaurelacton verwendet. 

Bevorzugt werden als a,co-Halogencarbonsaureester solche, die auf 
niedermolekularen 9 oligomeren und polymeren Alkylenoxiden der allgemeinen 
30 Zusammensetzung 

HO[CH 2 CH20] q -[CH 2 CH(CH3)0] r R 2 
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basieren, worin q, r uiid R 2 die Bedeutungen gemaB Anspruch 1 aufweisen, und 
bevorzugt monosubstituierten Derivate aus der Gruppe bestehend aus Diethylenglycol, 
Triethylenglycol, Tetraethylenglycol, oder Oligoethylenglycole mit Molgewichten von 
300 bis 1000 g/mol, und Dipropylenglycol verwendet, bevorzugter werden solche aus 
5 der Gruppe der Oligoethylenglycole mit Molgewichten von etwa 400, 600 und 800 
g/mol (400 - 800 g/mol) verwendet. 

So werden fur die Synthesen der erfindungsgemaBen Verbindungen gemaB der vierten 
Ausfuhrungsform der Erfindung a,a> Si-H flmktionalisierte Siloxane der allgemeinen 
10 Struktur 




15 

verwendet, worin R 1 und n die oben angegebenen Bedeutungen haben. Sofern nicht 
kommerziell erhaltlich, konnen diese Siloxane nach bekannten Verfahren, z.B. durch 
Aquilibrierung hergestellt werden (Silicone, Chemie und Technologie, Vulkan-Verlag, 
Essen 1989, S. 82-84). 

20 

Die anschliefiende Einfuhrung tertiarer Aminofunktionen kann beispielsweise auf 2wei 
Wegen erfolgen. Einerseits ist es moglich, tertiare Aminofunktionen tragende 
ungesattigte Strukturen, beispielsweise N,N-Dimethylallylamin, durch 
Hydrosilylierung direkt an das Siloxan zu binden. Dieser Prozefl ist allgemein bekannt 
25 und in B.Marciniec, Comprehensive Handbook on Hydrosilylation, Pergamon Press, 
Oxford 1992, S. 122-124 beschrieben. 

Andererseits ist es bevorzugt, durch Hydrosilylierung zunachst reaktive 
Zwischenprodukte zu erzeugen, welche in einem nachfolgenden Schritt in tertiare 
30 Aminostrukturen umgewandelt werden konnen. Geeignete Ausgangsstoffe zur 
Erzeugung reaktiver Zwischenstufen sind beispielsweise halogenierte Alkene, 
bevorzugt solche aus der Gruppe von Allylchlorid und Allylbromid, ungesattigte 
Halogencarbonsaureester, bevorzugt solche aus der Gruppe bestehend aus 
Chloressigsaureallylester, Chloressigsaurepropargylester, 3-Chlorpropionsaureally- 
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lester und 3-Chlorpropionsaurepropargylester; und epoxyfunktionelle Alkene, 
beispielsweise Vinylcyclohexenoxid und Allylglycidether. Die allgemeine 
Durchftihrung von Hydrosilylierungen mit Vertretern der genannten Stoffgruppen ist 
ebenfalls bekannt (B.Marciniec, Comprehensive Handbook on Hydro silylation, 
5 Pergamon Press, Oxford 1992, S. 116-121, 127-130, 134-137, 151-155). 

In einem nachfolgenden Schritt konnen die reaktiven Zwischenstufen dann mit 
sekundare Aminofimktionen tragenden Verbindungen zur Reaktion gebracht werden. 
Geeignete Vertreter sind N,N-Dialkylamine bevorzugt solche axis der Gruppe 

10 bestehend aus Dimethylamin, Diethylamin, Dibutylamin, Diethanolamin und N- 
Methylglucamin, oder cyclische sekundare Amine, beispielsweise Morpholin und 
Piperidin, sekundare Aminofunktionen tragende Aminoamide, beispielsweise 
Umsetzungsprodukte von Diethylentriamin oder Dipropylentriamin mit Lactonen, wie 
y-Butyrolacton, Gluconsaure-6-lacton und Glucopyranosylarabonsaurelacton (wie sie 

15 in der DE-OS 4318536, in den Beispielen 11a, 12a, 13a beschrieben sind) und 
sekundar-tertiare Diamine, wie beispielsweise N-Methylpiperazin. 

Bei Verwendung sekundar-tertiarer Diamine sollten bevorzugt Epoxidderivate als 
Partner zur Reaktion gebracht werden, da auf diese Weise Alkylierungen der terti&ren 
20 Aminofimktion ohne zusatzlichen Aufwand ausgeschlossen werden konnen. 

Die Einfuhrung der Alkylenoxidblocke gelingt tiber die entsprechenden a,co- 
Halogencaxbonsaureester der Alkylenoxide. Bevorzugte Ausgangsmaterialien sind 
niedermolekulare, oligomere und polymere Alkylenoxide der allgemeinen 
25 Zusammensetzung 

HO[CH 2 CH 2 0] q -[CH 2 CH(CH3)0] r H 

worin q und r die oben angegebenen Bedeutungen aufweisen. Bevorzugte Vertreter 
30 sind Diethylenglycol, Triethylenglycol, Tetraethylenglycol, die Oligoethylenglycole 
mit Molgewichten von 300 bis 1000 g/mol, bevorzugt mit einem Molgewicht von etwa 
400, 600 und 800 g/mol (400 bis 800 g/mol), sowie Dipropylenglycol. 



WO 02/10257 



50 



PCT/EP01/08699 



Die Veresterung erfolgt in an sich bekannter Weise (Organikum, Organisch- 
chemisches Grundpraktikum, 17. Auflage, VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, 
Berlin 1988, S. 402-408) dutch Reaktion mit den C2 bis C4 Halogencarbonsauren, 
deren Anhydriden oder Saurechloriden. 

5 

Die in oc,G)-Stellung tertiare Aminogruppen aufweisenden Siloxanderivate und die 
a,oo-Halogencarbonsaureesterderivate der Alkylenoxide werden bevorzugt aquimolar 
zur Reaktion gebracht. Bei dieser Arbeitsweise werden dem Wesen nach Produkte 
synthetisiert, in denen die Siloxan- und Alkylenoxidblocke iiber quarternare 
1 0 Ammoniumfunktionen miteinander verbunden sind. 

Mit der gezielten Einfuhrung z.B. adaquat substituierter Piperazinringe gelingt es, 
regioselektiv Produkte mit einem tertiaren und einem quarternaren Stickstoffatom in 
der Polymerstruktur zu synthetisieren. 

15 

Ein UberschuB an a,co-Halogencarbonsaureester fuhrt durch beginnende 
Quart arnierung der verbliebenen tertiaren Aminofunktion zu einer Vernetzung mit 
entsprechender Viskositatszunahme. Ein geringer UberschuB an a,co-Aminosiloxan 
fuhrt zu einer Abnahme des Polymerisationsgrades und damit einhergehend der 
20 Viskositat. 

Es liegt im Rahmen der Erfindung, mehrere Siloxankomponenten und/oder 
Alkyienoxidderivate unterschiedlicher jeweiliger Kettenlange unter Beibehaltung der 
gewiinschten Gesamtstochiometrie zur Reaktion zu bringen. Es folgt hieraus z.B.die 
25 Moglichkeit, eine gewiinschte Siloxankettenlange durch Einsatz einer einzigen 
Siloxankomponente oder aber durch gezielte Mischung mehrerer Siloxankomponenten 
einzustellen. Analog dazu ist es moglich, eine vorteilhafte durchschnittliche 
Alkylenoxidblocklange in Form einer monomodalen, bimodalen oder polymodalen 
Verteilung darzustellen. 

30 

Als Anionen kommen bevorzugt die wahrend der Quartarnierung gebildeten 
Halogenidionen, speziell Chloridionen, in Betracht. Jedoch konnen durch 
Ionenaustausch auch andere Anionen eingefuhrt werden. Beispielhaft konnen Anionen 
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aus der Gruppe bestehend aus Carboxylaten, Sulfonaten, Sulfaten, 
Polyethercarboxylaten und Polyethersulfaten aufgezahlt werden. 

Die Quartarnierungsreaktionen werden bevorzugt in polaren organischen 
5 Losungsmitteln ausgefuhrt. Geeignet sind solche aus der Gruppe bestehend aus 
Alkoholen, Glycolen, Ketonen, Ester, Ether und Mtroverbindungen. Die Wahl des 
Ldsungsmittels richtet sich wesentlich nach der Loslichkeit der Reaktionspartner und 
der angestrebten Reaktionstemperatur. 

10 Fur die Gruppe der Alkohole seien beispielhaft Methanol, Ethanol, i-Propanol und n- 
Butanol aufgefuhrt Fiir die Gruppe der Glycole seien beispielhaft Ethylenglycol, 
Diethylenglycol, Triethylenglycol, die Methyl-, Ethyl- und Butylether der genannten 
Glycole, 1,2-Propylenglycol und 1,3-Propylenglycol, aufgefuhrt. Zur Gruppe der 
Ketone zahlen z.B. Aceton oder Methylethylketon. Fiir die Gruppe der Ester seien 

15 beispielhaft Ethylacetat, Butylacetat und 2-Ethyl-hexylacetat aufgefuhrt. Zur Gruppe 
der Ether zahlen solche wie Tetrahydrofuran und ahnliche. Zur Gruppe der 
Nitromethan sind solche aus der Gruppe von Nitromethan oder Nitroethan zu nennen. 

Die Reaktionen werden im Bereich von 20 °C bis 130 °C, vorzugsweise 40 °C bis 100 
20 °C ausgefuhrt. 

Eine besondere Ausfuhrungsform der Erfindung (die itn folgenden als sogenannte 
funfte Ausfuhrungsform der Erfindung bezeichnet wird) wird durch die Polysiloxan- 
Verbindungen der allgemeinen Formel (V) dargestellt: 

25 

[-tf-tf-tf-Y-ln (V) 

worin 

30 Y eine Gruppe der Formel 

-K-S-K- 
und 
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10 



-A-E-A'- bzw. -A'-E-A- ist, 

worin m, K, S, -A-E-A 5 - und -A'-E-A- wie oben defmiert sind, die Gruppen 
K, S, -A-E-A'- und -A'-E-A- innerhalb der Polysiloxanverbindungen der 
allgemeinen Formel (V) gleich oder verschieden voneinander sein konnen, und 
das molare Verhaltnis der Gruppe -K-S-K- und der Gruppe -A-E-A'- bzw. 
-A'-E-A- in der Polysiloxanverbindung der allgemeinen Formel (V) von 
100 : Ibis 1 : 100 ist, 



N 5 eine Ammoniumgruppe der allgemeinen Formel 



R 23 



-A* 

15 ist, worm 



R 23 Wasserstoff, ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer 
oder verzweigter CrC 2 o-Kohlenwasserstoffrest darstellt, der durch 
-O-, -NH-, -C(O)-, -C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert sein 
20 kann, 

R 24 Wasserstoff, ein einwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter 
Ci-C 2 o-Kohlenwasserstoffrest darstellt, der durch -O-, -NH-, -C(O)-, - 
C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, oder eine 
25 Einfachbindung zu einem zweiwertigen Rest R 23 darstellt, und die Reste 

R 23 und R 24 innerhalb der Gruppe -N 5 -F ] -N 5 - sowie in der 
Polysiloxanverbindung gleich oder verschieden voneinander sein 
konnen, 

30 F 1 = ein zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter 

— N — 

Kohlenwasserstoffrest darstellt, der durch -O-, -NH-, | , -C(O)-, 
-C(S)- oder durch eine Gruppe -E- unterbrochen sein kann, worin E wie 
oben definiert ist, 
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und worin eine Mehrzahl von N 5 und F 1 jeweils gleich oder verschieden 
voneinander sein konnen. 

Das molare Verhaltnis der Gruppe -K-S-K- und der Gruppe -A-E-A'- bzw. 
5 -A'-E-A- in der Polysiloxanverbindung der allgemeinen Formel (V) liegt zwischen 
100 : 1 und 1 : 100. Dieses molare Verhaltnis kann wie unten gezeigt durch Wahl des 
molaren Verhaltnisses der Ausgangsverbindungen, insbesondere des Verhaltnisses der 
erfindungsgemaB bevorzugt verwendeten a,co-Halogencarbonsaurepoly- 
alkylenoxidester-Verbindungen und der Polysiloxan-Bisepoxid-Verbindungen 
10 gesteuert werden. Die Eigenschaften der Produkte hangen wesentlich vom 
verwendeten Verhaltnis der Ausgangsmaterialien, sowie der Lange der darin 
enthaltenen Polyalkylenoxid- bzw. Polysiloxanblocke ab. 

In einer bevorzugten Ausflxhrungsform der sogenannten fiinften Ausfiihrungsform der 
1 5 Erfmdung ist K ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit mindestens 4 
Kohlenstoffatomen ist, der eine Hydroxylgruppe aufweist und der durch ein 
Sauerstoffatom unterbrochen sein kann. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der sogenannten fiinften Ausfiihrungsform der 
20 Erfindung ist F 1 ein zweiwertiger geradkettiger, eyclischer oder verzweigter C2-C30 
Kohlenwasserstoffrest darstellt, der durch -O-, -NH-, -C(O)-, -C(S> oder 

durch eine Gruppe -E- unterbrochen sein kann, worin E wie oben definiert ist, und 
worin die Kohlenstoffatome, die aus dem Rest E resultieren, nicht zu den 2 bis 30 
Kohlenstoffatomen des C2-C30 Kohlenwasserstoffrest gezahlt werden. 

25 

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der sogenannten fiinften 
Ausfiihrungsform der Erfindung ist 

-N 5 -F l -N 5 - 

30 

eine Gruppe der Formel: 
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worm 



R 25 R 25 

I + 2 I + 

K R 26 



R 2!) ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder 
verzweigter Ci-C2o-Kohlenwasserstoffrest, der durch -O-, -NH-, -C(O)-, 
-C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, besonders 
bevorzugt Methyl ist, 



R 26 ein einwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter C1-C20- 
10 Kohlenwasserstoffrest, der durch -O-, -NH-, -C(O)-, -C(S)- 

unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, besonders bevorzugt 
Methyl ist, oder eine Einfachbindung zu einem zweiwertigen Rest R 25 
darstellt, und die Reste R 25 und R 26 innerhalb der Gruppe -N 5 -F 2 -N 5 - 
sowie in der Polysiloxanverbindung gleich oder verschieden 
1 5 voneinander sein konnen, und 



F 2 = ein zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter 
Kohlenwasserstoffrest ist, der durch -0- ? -NH-, | , -C(0)- s 

-C(S)- unterbrochen sein kann. 

20 

In einer noch bevorzugteren Ausfuhrungsform ist F 2 eine verzweigte, bevorzugt 
geradkettige Q -C6- Alkandiyl-Gruppe, worunter eine 1 ,6-Hexandiyl- (bzw. 
Hexamethylen-) Gruppe bevorzugt ist. 

25 In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der sogenannten funften 
Ausfuhrungsform der Erfindung ist 



-N 5 -F l -N 5 - 

30 eine Gruppe der Formel: 
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R 27 R 27 
R 28 K 8 



wonn 



R und R jeweils Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl oder Hydroxy(C i-C-6) alkyl, bevorzugt 
5 Wasserstoff, Methyl oder -CH 2 CH 2 OH sind, und 



F 3 ein zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter Kohlenwasserstof&est 
ist, der durch eine Gruppe -E- unterbrochen ist 9 worin E wie oben definiert ist. 

10 F 3 ist besonders bevorzugt eine Gruppe der Formel 

-D-E-D- 



worin E wie oben definiert ist und D jeweils eine Einfachbindung oder eine 
1 5 geradkettige oder verzweigte C i -Ce- Alkandiylgruppe ist, mit der MaBgabe, das D 

keine Einfachbindung ist, wenn es an ein endstandiges Sauerstoffatom der Gruppe E 
bindet. 

Bevorzugt wird die Gruppe -D-E-D- durch eine Gruppe der Formel 

20 

-D-(OCH 2 CH2)v(OCH 2 CH(CH3))w-0-D- 



dargestellt, worin D eine geradkettige oder verzweigte Ci-C6-Alkandiylgruppe ist und 
r und q wie oben definiert sind. In der Gruppe -D-(OCH 2 CH 2 ) q (OCH 2 CH(CH 3 )) r -0-D- 
25 konnen die Ethylenoxid- und Propylenoxideinheiten beliebig angeordnet sein, z.B. als 
statistische Copolymereinheit oder als Blockcopolymereinheit. 

v ist bevorzugt 1 bis 100, bevorzugter 1 bis 70, noch bevorzugter 1 bis 40. 

30 w ist bevorzugt 0 bis 100 3 bevorzugter 0 bis 70, noch bevorzugter 0 bis 40. 
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In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der sogenannten funften 
Ausfuhrungsform der Erfindung wird die Gruppe 



5 

durch eine Gruppe der Formel: 



-N^F^N 5 - 



R 25 R 25 

I + 2 1 + 

R 26 K 



und eine Gruppe der Formel: 



10 

dargestellt, worin die Substituenten jeweils die vorstehenden Bedeutungen aufweisen. 

Dies bedeutet, das die Polysiloxanverbindungen der allgemeinen Formel (V) aus zwei 
1 5 verschiedenen Typen der Gruppe -N^F^N 5 - aufgebaut sind. 

In dieser Ausfuhrungsform betragt das molare Verhaltnis der Gruppe 



20 

zur Gruppe 

I + , I + 

-N-F 3 -N- 
R 28 R 28 

25 zweckmaBig 70 : 30 bis 95 : 5, bevorzugt 80 : 20 bis 90 : 10. 



R 



27 



3 1 + 

■N-F-N— 



^28 



^28 



.25 



25 



I + 2 I + 

— N-F-N- 



.26 



.26 
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Die Polysiloxanverbindungen der allgeimen Formel (V) konnen cylisch oder linear 
sein. Im Falle der linearen Verbindungen resultieren die endstandigen Gruppen 
entweder aus den fur die Herstellung verwendeten unten beschriebenen bifunktionellen 
Monomeren oder deren funktionalisierten Derivaten oder aus Monoaminen, die 
5 wahrend der Polymerisation als Kettenabbruchmittel zugesetzt werden. Die aus der 
Verwendung der Monoamin-Kettenabbruchmittel resultierenden terminalen Gruppen, 
liegen bevorzugt als Ammoniumgrupp en, entweder durch Quartarnierung oder 
Protonierung vor. 

10 In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der sogenannten funften 
Ausfuhrungsform der Erfindung wird K durch Gruppen der Formel 



In der sogenannten funften Ausfuhrungsform der Erfindung liegt q bevorzugt im 
Bereich von 1 bis 50, insbesondere 2 bis 50, speziell 2 bis 20 und ganz speziell 2 bis 
25 10, und r liegt im Bereich von 0 bis 100, insbesondere 0 bis 50, speziell 0 bis 20 und 
ganz speziell 0 bis 10, 

Ih der sogenannten funften Ausfuhrungsform der Erfindung wird der organische oder 
anorganische Saurerest zur Neutralisation der aus der(n) Arnmoniumgruppe(n) 
30 resultierenden Ladungen zweckmaBig ausgewahlt aus anorganischen Resten, wie 
Chlorid, Bromid, Hydrogensulfat, Sulfat, bzw. organischen Resten, wie Acetat, 
Propionat, Octanoat, Decanoat, Dodecanoat, Tetradecanoat, Hexadecanoat, 
Octadecanoat und Oleat, wobei wie eingangs erwahnt Chlorid und Bromid bevorzugt 
aus der Umsetzung der Alkylhalogenidgruppen mit Amingruppen resultieren. 




15 




20 
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Weiterhin liegen die Polysiloxan-Verbindungen der funfien Ausfuhrungsform der 
Erfindung in protonierter Form als Aminsalze oder als Amine vor. 

Die Polysiloxan-Verbindungen der funften Ausfiihrungsform der Erfindung werden 
5 zweckmafiig hergestellt durch ein Verfahren, worin zunachst a,0) Si-H 
funktionalisierte Siloxane der allgemeinen Struktur 



mit, bezogen auf SiH-Gruppen 1,0 bis 1,5 mol eines Alkenyl-Epoxides, welches eine 
endstandige olefinische Bindung aufweist, wobei das Alkenyl-Epoxid mindestens 4 
Kohlenstoffatome besitzt und zusatzlich eine mchtcyclische Ethergruppe enthalten 
15 kann, in Gegenwart eines Hydrosilylierungskatalysators bei Temperaturen von 50 bis 
150°C umsetzt, der UberschuB an olefinischem Epoxid ggf. entfernt, und das 
Reaktionsprodukt mit einer Mischung aus einem Diamin, beispielsweise das 
Bevorzugte der Formel 

R 25 R 25 
N-F 2 -N 

'26 '28 

20 

und einem a 3 co-Halogencarbonsaureester, bevorzugt der Formel 



worin A-E-A' bzw. A'-E-A wie oben defmiert sind und Z eine iibliche nukleophile 
Abgangsgruppe, vorzugsweise Chlorid oder Bromid ist, mit der MaSgabe, dass Z an 
eine endstandige — CH2-Gruppe bindet, 

30 in Gegenwart von Saure bei 40 bis 120°C umgesetzt wird, wobei das molare Verhaltnis 
von S (Epoxygruppen + Halogencarbonsaureestergruppen) : tertiare Aminogruppen 



10 




Z-A-E-A'-Z bzw. Z-A-E-A'-Z 



25 
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zweckmaBig ungefahr 1 : 1 und das molare Verhaltnis von Epoxygruppen : Saure 
zweckmaBig ungefahr 1 : 1 ist. 

Geeignete Sauren, die bei dieser mid den nachfolgend beschriebenen Verfahren zur 
5 Herstellung der Polysiloxanverbindungen verwendet werden konnen, schlieBen 
beispielsweise organische oder anorganische Sauren, zweckmSBig in wassriger 
Losung, em, wie Halogenwasserstoffsauren, wie Fluorwasserstoffsaure, Salzsaure, 
Bromwasserstoffsaure, Schwefelsaure, Salpetersaure, Phosphorsaure, Carbonsauren, 
wie Ameisens&ure, Essigstare, Propansaure etc., Sulfonsauren, Polyethercarbonsaure, 
10 etc. Bevorzugt werden Ci-C 3 o-Carbonsauren, besonders bevorzugt Cio-Cts- 

Carbonsauren. tJber die Wahl der verwendeten Sauren konnen die Eigenschaften der 
Polysiloxanverbindungen weiter modifiziert werden. 

Bezuglich der Herstellung der oc,cd Si-H ftmktionalisierte Siloxane der allgemeinen 
15 Struktur 



kann zu den oben beschriebenen Ausfuhrungsformen verwiesen werden. 

Ausgangsmaterialien zur Herstellung der bevorzugten a,o-Halogencarbonsaureester, 
bevorzugt der Formel 



Worin Z bevorzugt Chlor, Brom ist, 

30 sind zweckmaBig niederrnolekulare, oligomere und polymere Alkylenoxide der 
allgemeinen Zusammensetzung 




20 



25 



Z-A-E-A'-Zbzw. Z-A-E-A'-Z 



HO[CH 2 CH 2 O] q -[CH 2 CH(CH3)03 r H 
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wobei q und r die oben angegebenen Bedeutungen aufweisen. Bevorzugte Vertreter 
sind Diethylenglycol, Triethylenglycol, Tetraethylenglycol, die Oligoethylenglycole 
mit Molgewichten von 300 bis lOOOg/mol, speziell etwa 400, etwa 600 und etwa 800 5 
sowie DipropylenglycoL 



Die Veresterung erfolgt in an sich bekannter Weise, wobei zu den Schilderungen der 



Die Polysiloxan-Verbindungen der ftinften Ausfuhrungsform der Erfmdung werden 
10 zweckmaBig weiterhin hergestellt durch ein Verfahren, worin zunachst a,<a Si-H 
fiinktionalisierte Siloxane der allgemeinen Struktur 



mit, bezogen auf SiH-Gruppen 1,0 bis 1,5 mol eines Alkenyl-Epoxides, welches eine 
endstandige olefinische Bindung aufweist, wobei das Alkenyl-Epoxid mindestens 4 
Kohlenstoffatome besitzt und zusatzlich eine nichtcyclische Ethergruppe enthalten 
20 kann, in Gegenwart eines Hydrosilylierungskatalysators bei Temperaturen von 50 bis 
150°C umsetzt, der Uberschufl an olefinischem Epoxid ggf. entfernt, und das 
Reaktionsprodukt mit einer Mischung aus Diaminen, beispielsweise die Bevorzugten 
der Formeln 



5 



obigen Ausfuhrungsformen verwiesen werden kann. 



15 





,25 



26 



25 



und 




27 



28 



und einem a,Q-Halogencarbonsaureester, bevorzugt der Formel 
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Z-A-E-A'-Zbzw. Z-A-E~A'-Z 

work A-E-A' bzw. A'-E-A wie oberi definiert sind und Z erne iibliche nukleophile 
5 Abgangsgruppe, vorzugsweise Chlorid oder Bromid ist, mit der Maflgabe, dass Z an 
eine endstandige -CH 2 -Gruppe bindet, 

in Gegenwart von Saure bei 40 bis 120°C umgesetzt wird, wobei das molare Verhaltnis 
von 2(Epoxygruppen + Halogencarbonsaureestergruppen) : 2(primare4- 
10 sekundare+tertiare) Aminograppen zweckmaBig ungefahr 1 : 1 und das molare 
Verhaltnis von Epoxygruppen : Saure zweckmaBig ungefahr 1 : 1 betragt. 

In den Verfahren zur Herstellung der Polysiloxan-Verbindungen der funften 
Ausfiihrungsform der Erfindung werden bevorzugt die verschiedenen Aminogruppen 
15 tragenden Spezies, die a 3 co-Halogencarbonsaureester und eine zu den Aminogruppen 
aquimolare Menge an Saure gemeinsam dem Ansatz hinzugefugt werden. 

hi einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform des Verfahrens zur Herstellung der 
Polysiloxan-Verbindungen der funften Ausfiihrungsform der Erfindung werden 
20 zunachst die Epoxyderivate, die Halogencarbonsaureesterderivate und di-tertiare 
Amine, bevorzugt der Formel 

R 25 P 25 
? 2 ? 
N— F-N 

R 26 R 26 

in Gegenwart einer zu den Epoxygruppen aquivalenten Menge an Saure zur Reaktion 
25 gebracht werden und nachfolgend die vorzugsweise primare bzw. sekundare 
Aminogruppen aufweisenden Alkylenoxidderivate ? bevorzugt der Formel 



R 27 R 27 

1 3 I 

N-F 3 -N 
R 28 R 28 
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ggf. unter Zusatz von Satire bis zur Aquivalenz, der Reaktionsmischung hinzugefiigt 
werden. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform des Verfahrens zur Herstellung der 
Polysiloxan-Verbindtingen der funften Ausfuhrungsform der Erfmdung werden 
5 zunachst die Halogencarbonsaureesterderivate und di-tertiare Amine, bevorzugt der 
Formel 



,25 



R 



25 



N-F— N 



R 



26 



R 



26 



10 zur Reaktion gebracht werden und nachfolgend die Epoxyderivate, ggf. unter Zusatz 
von primaren bzw. sekundaren Aminograppen aufweisenden Alkylenoxidderivaten, 
bevorzugt der Formel 



15 



'28 '28 



in Gegenwart einer zu den Epoxygruppen aquivalenten Menge an Saure der 
Reaktionsmischung zugesetzt werden. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform des Verfahrens zur Herstellung der 
20 Polysiloxan-Verbindungen der funften Ausfuhrungsform der Erfmdung konnen die 
alkylenoxidmodifizierten Diamine unter Beibehaltung der Gesamtstochiometrie 
partiell durch trifunktionelle oder monofunktionelle alkylenoxidmodifizierte Amine 
ersetzt werden. 



25 In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform des Verfahrens zur Herstellung der 
Polysiloxan-V erbindungen der firnften Ausfuhriingsfoim der Erfmdung konnen die di- 
tertiaren Amine unter Beibehaltung der Gesamtstochiometrie partiell durch 
monofunktionelle tertiare Amine ersetzt werden. 
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In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrimgsform des Verfahrens zur Herstellung der 
Polysiloxan-Verbindungen der funften Ausfiihrungsform der Erfindung konnen die 
a,co-Halogencarbonsaureester unter Beibehaltung der Gesamtstochiometrie partiell 
durch monofunktionelle Halogencarbonsaureester ersetzt werden konnen. 

Die erfindungsgemaB in der funften Ausfiihrungsform der Erfindung verwendeten 
primaren bzw. sekundaren Aminogruppen aufweisenden Alkylenoxidderivaten, 
bevorzugt der Formel 



10 



*27 



27 



1 3 1 

N-F 3 -N 
R 28 R 28 



weisenbeispielsweise die Formel 

H(R 29 )N-D-(OCH2CH2)v(OCH 2 CH(CH3))w-0-D-N(R 29 )H ? 

worin D, v, w und R 29 die Bedeutungen von R 27 bzw. R 28 aufweisen kann, sind 
15 kommerziell unter der Bezeichnung Jeffamine® (Huntsman Corp.) erhaltlich. Obwohl 
die Verwendung entsprechender Diaminoderivate bevorzugt ist, kann auch partiell auf 
analoge, trifunktionelle oder monofunktionelle Strukturen zunickgegriffen werden, 
wenn eine anteilige Vernetzung oder aber Kettenterminierung beabsichtigt ist. Der 
Anteil an trifttnktionellen, vernetzenden bzw. monofunktionellen, kettenabbrechenden 
20 Aminoderivaten betragt molar maximal 10%, vorzugsweise 5%, speziell 1% des 
Gehaltes an difunktionellem Derivat. 

Es liegt ebenfalls im Rahmen der vorstehend beschriebenen Ausfiihrungsform, das di- 
tertiare Amin anteilig durch monofunktionelle tertiare Amine zu ersetzen. Deren 
Anteil betragt molar ebenfalls maximal 10%, vorzugsweise 5%, vorzugsweise 1% des 

25 Gehaltes an di-tertiarem Amin. 

Es liegt ebenfalls im Rahmen der Erfindung, die a,co-Halogencarbonsaureester durch 
monofunktionelle Halogencarbonsaureester zu ersetzen. Deren Anteil betragt ebenfalls 
molar ebenfalls maximal 10%, vorzugsweise 5%, vorzugsweise 1% des Gehaltes an 
a,co-Halogencarbonsaureester. 

30 Hinsichtlich der Reaktionsfuhrung liegt es im Rahmen der Erfindung, die Saure, die 
bei der Herstellung der Polysiloxanverbindungen verwendet wird, uber das fur die 
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Quartamierung der tertiaren Aminogruppen hinausgehende MaB bis zur molaren 
Aquivalenz mit alien verbleibenden Aminogruppen, nach Abzug der durch die 
Halogencarbonsaureesterderivate alkylierten Aminogruppen, den Ansatzen 
hinzuzufugen. Dies bedeutet, daB die erfindungsgem&Ben Polysiloxan-Verbindungen 
5 bezuglich der Struktur der Aminogruppen als freie Amine oder aber Aminsalze 
vorliegen konnen. 

Wie vorstehend beschrieben, konnen die verschiedenen Aminogruppen tragenden 
Spezies in einer bevorzugten Ausfuhrungsvariante, ggf. unter Hinzufugung 
aquimolarer Mengen an Saure gemeinsam mit dem Halogencarbonsaureesterderivaten 

10 dem Ansatz hinzugefugt werden. Es liegt aber auch im Rahmen der Erfindung, 
zunachst die Epoxyderivate, die Halogencarbonsaureesterderivate und die di-tertiaren 
Amine in Gegenwart einer zu den Epoxygruppen aquivalenten Menge an Saure zur 
Reaktion zu bringen und ggf. nachfolgend auch primare bzw. sekundare 
Aminogruppen aufweisende Alkylenoxidderivate, ggf. unter Zusatz von Saure bis zur 

1 5 Aquivalenz mit den Aminogruppen, hinzuzuftigen. 

Es ist ebenfalls moglich, zunachst die Halogencarbonsaureesterderivate und die di- 
tertiaren Amine unter Bildung hydrophiler Blocke zur Reaktion zu bringen und 
nachfolgend die Epoxyderivate, ggf. unter Zusatz von primare bzw. sekundare 
Aminogruppen aufweisenden Alkylenoxidderivaten, in Gegenwart einer zu den 

20 Epoxygruppen aquivalenten Menge an Saure der Reaktionsmischung zuzusetzen. 

Uber den Zugabezeitpunkt der einzelnen Komponenten kann die Sequenzverteilung im 
gebildeten Polymer beeinfluBt werden. 

Es ist weiterhin erfindungsgemaB, mehrere Siloxankomponenten und/oder 
Alkylenoxidderivate unterschiedlicher jeweiliger Kettenlange unter Beibehaltung der 

25 gewunschten Gesamtstochiometrie zur Reaktion zu bringen. Es folgt hieraus z.B. die 
MSglichkeit, eine gewiinschte Siloxankettenlange durch Einsatz einer einzigen 
Siloxankomponente oder aber durch gezielte Mischung mehrerer Siloxankomponenten 
einzustellen. Analog dazu ist es moglich, eine vorteilhafte durchschnittliche 
Alkylenoxidblocklange in Form einer monomodalen, bimodalen oder polymodalen 

30 Verteikmg darzustellen. Zusatzlich kann ein angestrebter Alkylenoxidanteil variabel 
auf die Halogencarbonsaureesterkomponente und die Aminokomponente verteilt 
werden. 

Die Quartarnierungs- und Alkylierungsreaktionen werden bevorzugt in polaren 
organischen Losungsmitteln ausgefuhrt. Geeignet sind z.B. Alkohole, speziell 
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Methanol, Ethanol, i-Propanol und n-Butanol, Glycole, wie Ethylenglycol, 
Diethylenglycol, Trietiiylenglycol, die Methyl-, Ethyl- und Butylether der genannten 
Glycole, 1,2-Propylenglycol und 1,3-Propylenglycol, Ketone, wie Aceton und 
Methylethylketon, Ester, wie Ethylacetat, Butylacetat und 2-Ethyl-hexylacetat, Ether, 
5 wie Tetrahydrofuran und Nitroverbindungen, wie Nitromethan. Die Wahl des 
Losungsrnittels richtet sich wesentlich nach der Loslichkeit der Reaktionspartner und 
der angestrebten Reaktionstemperatur. 

Die Reaktionen werden vorzugsweise im Bereich von 20°C bis 150°C, speziell 40°C 
bis 100°C ausgefiihrt 

10 

Die Erfindung betrifft des weiteren die Verwendung der vorstehend beschriebenen 
Polysiloxanverbindungen in kosmetischen Formulierungen fur die Haut- und 
Haarpflege, in Polituren ftir die Behandlung und Ausriistung harter Oberflachen, in 
Formulierungen zum Trocknen von Automobilen und anderen harten Oberflachen, 

15 zum Beispiel nach maschinellen Waschen, zur Ausriistung von Textilien und 
Textilfasern, als separate Weichmacher nach dem Waschen von Textilien mit 
nichtionogenen oder anionischen/nichtionogen Detergenzienformulierungen, als 
Weichmacher in auf nichtionischen oder anionischen/nichtionischen Tensiden 
beruhenden Formulierungen zur Textilwasche, sowie als Mittel zur Verhinderung bzw. 

20 Rxickgangigmachung von Textilverknitterungen. 

Die Erfindung betrifft des weiteren die Verwendung der vorstehend beschriebenen 
Polysiloxanverbindungen als waschbestandige hydrophile Weichmacher fur die textile 
Erstausriistung. 

25 

Femer betrifft die Erfindung Zusammensetzungen, die mindestens eine der 
Polysiloxanverbindungen zusammen mit mindestens einem weiteren fur die 
Zusammensetzung iiblichen Inhaltsstoff enthait. 

30 Im folgenden sind einige typische Beispiele fur derartige Zusammensetzungen 

gegeben, in denen die Polysiloxanverbindungen der Erfindung vorteilhaft verwendet 
werden konnen: 
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Typische Hilfsstoffe in deraxtigen Zusammensetzungen sind z.B. diejenigen Stoffe , 
die in A. Domscli: Die kosmetischen Praparate Bd. I u. II 4. Aufl. Verl. fur chem. 
Industrie, H. Ziolkowsky KG , Augsburg sowie International Cosmetic Ingredient 
Dictionary and Handbook 7 th Ed. 1997 by LA. Wenniger, G.N. McEwen Vol. 1-4 by 
5 The Cosmetic, Toiletry and Fragrance Association Washington DC bzw. unter 
http://www.cosmetic-world.com/inci /Incialf.htm beschrieben sind. 



Anionisches Shampoo 

Das Formulierungsbeispiel ist als Rahmenrezeptur gedacht. Anionisches Shampoo 
1 0 enthalten iiblicherweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese beschrankt zu 
sein: 

Alkylsulfate, Alkylethersulfate, Natriumlaurylsulfat, Natriumlauryl-ethersulfat, 
Ammoniumlaitrylsulfat, Ammoniumlauryl-ethersulfat, TEA-laurylsulfat, TEA-lauryl- 
ethersulfat, Alkylbenzolsulfonate, a-Olefinsulfonate, Paraffinsulfonate, 
15 Sulfosuccinate, N-Acyltauxide, Sulfat-glyceride, Sulfatierte Alkanolamide, 
Carboxylatsalze, N-acyl-Aminosauresalze, Silicone, etc. 



Komponente % 

Ammomumlaurylsulfat 1 0. 00 - 30.00 

20 Ammoniumlauryl-ethersulfat 5.00-20.00 

Cocamidopropyl Betaine 0.00-1 5 .00 

Lauramid DEA 0.00 - 5.00 

Cocamid Mea 0.00 - 5.00 

Dimethicone Copolyol (Dimethylsiloxanglykolcopolymer) 0.00 - 5.00 

25 Cyclopentasiloxane 0.00-5.00 

ErfindungsgemaBe Polysiloxanverbindung 0.50 - 5.00 

Polyquaternium-10 0.00 - 2.00 

Konservierungsmittel 0.00-0.50 

Duftstoffe 0.00 - 5.00 

30 Entionisiertes Wasser q.s, 100% 

Natriumchlorid q.s. 
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Nichtionisches Shampoo 

Das Formulierungsbeispiel ist als Rahmenrezeptur gedacht. Nichtionische Shampoos 
enthalten ublicherweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese beschraakt zu 
sein: 

Monoalkanolamide, Monoethanolamide, Monoisopropanolamide, 
Polyhyckoxyderivative, Sucrosemonolaurat, Polyglycerinether, Aminoxide, 
Polyethoxylierte Derivative, Sorbitanderivative, Silicone, etc. 



10 Komponente 

Lauramid DEA 

Lauramid-Oxid 

Cocamid Mea 

Dimethicone Copolyol 
15 ErfindungsgemaBe Polysiloxanverbindung 

Konservierungsmittel 

Duftstoffe 

Entionisiertes Wasser 
Natriumchlorid 

20 

Amphoteres Shampoo 
Das Formulierungsbeispiel ist als Rahmenrezeptur gedacht. Formulierungen dieser 
Kategorie enthalten ublicherweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese 
beschrankt zu sein: 

25 

N-Alkyl-iminodipropionate, N-Alkyl-iminopropionate 5 Aminosauren, 

Aminosaurederivative, Amidobetaine, Imidazoliniumderivative, Sulfobetaine, 
Sultaine, Betaine, Silicone etc. 



% 

10.00-30.00 
5.00-20.00 
0.00 - 5.00 
0.00 - 5.00 
0.50 - 5.00 
0.00 - 0.50 
0.00-5.00 
q.s. 100% 
q.s. 



30 Komponente % 

PEG-80-sorbitanlaurat 1 0.00 - 30.00 

Lauroamphoglycinat 0.00 - 10.00 

Cocamidopropyl-Hydroxysultain 0.00 - 15.00 

PEG-150-distearat 0.00 - 5.00 
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Laurylether- 13-carboxylat 0.00 - 5.00 

ErfindungsgemaSe Polysiloxanverbindung 0. 50 - 5 . 00 

Duftstoffe 0.00 - 5.00 

Entionisiertes Wasser q.s. 100% 

5 Natriumchlorid q.s. 

Kationisches Shampoo 

Das Formulierungsbeispiel ist nur als Rahmenrezeptur gedacht. Formulierungen dieser 
Kategorie enthalten die folgenden Komponenten, ohne auf diese beschrankt zu sein: 
10 Bis-Quartare Ammoniumverbindungen, Bis-(triaIkylammoniumacetyl)diamine, 
Amidoamine, Ammoniumalkylester, Silicone etc. 

Komponente % 

Laurylether- 1 3-carboxylat 1 0.00 - 30.00 

15 Isopropylmyristat 5.00 - 20.00 

Cocamidopropyl-Betaine 0.00 - 15.00 

Lauramid DEA 0.00 - 5.00 

Cocamid MEA 0.00 - 5.00 

ErfindungsgemaSe Polysiloxanverbindung 0.50 - 5.00 

20 Konservierungsmittel 0.00 - 0.50 

Duftstoffe 0.00 - 5.00 

Entionisiertes Wasser q.s. 100% 

Natriumchlorid q.s. 



25 Festiger 

Das Formulierungsbeispiel ist nur als Rahmenrezeptur gedacht. Formulierungen dieser 
Kategorie enthalten ttblicherweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese 
beschrankt zu sein; 

Fettsauren, Fettsaureester, Ethoxylierte Fettsauren, Ethoxylierte Fettsaureester, 
30 Fettalkohole, Ethoxylierte Fettalkohole, Glycole, Glycolester, Glycerin, Glycerinester, 
Lanolin, Lanolinderivative, Mineralol, Petrolatum, Lecithin, Lecithinderivative, 
Wachse, Wachsderivative, Kationische Polymere, Proteine 3 Proteinderivative, 
Aminosauren, Aminosaurederivative, Feuchthaltemittel, Verdickungsmittel, Silicone 
etc. 
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Komponente % 

Ceteareth-20 0. 1 0 - 1 0.00 

Steareth-20 0.10- 10.00 

5 Stearyl-Alkohol 0.10 - 10,00 

Stearamidopropyl-Dimethylamin 0.00 - 10.00 

Dicetyldimonium-Chlorid 0.00 - 10.00 

ErfindungsgemaBe Polysiloxanverbindung 0.50 - 5.00 

Cyclopentasiloxan 0.00 - 5.00 

10 Dimethicone 0.00 - 5.00 

Konservierungsmittel 0.00 - 0.50 

Duftstoffe 0.00 - 5.00 

Entionisiertes Wasser q.s. 100% 

15 "Clear Rinse -Off '-Festiger 

Das Formulierungsbeispiel ist als Rahmenrezeptur gedacht. Formulierungen dieser 
Kategorie enthalten tiblicherweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese 
beschrarikt zu sein: 

Fettsauren, Fettsaureester, Ethoxylierte Fettsauren, Ethoxylierte Fettsaureester, 
20 Fettalkohole, Ethoxylierte Fettalkohole, Glycole, Glycolester, Glycerin, Glycerinester, 
Lanolin, Lanolinderivative, Mineralol, Petrolatum, Lecithin, Lecithinderivative, 
Wachse, Wachsderivative, Kationische Polymere, Proteine, Proteinderivative, 
Aminosauren, Aminosaurederivative, Feuchthaltemittel, Verdickungsmittel, Silicone 
etc. 

25 

Komponente % 
Glycerin 0.10- 10.00 

Cetrimonium-Chlorid 0.00-1 0.00 

ErfindungsgemaBe Polysiloxanverbindung 0.50 - 5.00 

30 Hydroxyethylcellulose 0.00 - 5.00 

Konservierungsmittel 0.00 - 0.50 

Duftstoffe 0.00-5.00 
Entionisiertes Wasser q.s. 100% 
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Schaumfestiger fur Haare 

Das Formulierungsbeispiel ist als Rahmenrezeptur gedacht. Formulierungen dieser 
Kategorie enthalten die folgenden Komponenten, ohne auf diese beschrankt zu sein: 
Fettsauren, Fettsaureester, Ethoxylierte Fettsauren, Ethoxylierte Fettsaureester, 
5 Fettalkohole, Ethoxylierte Fettalkohole, Glycole, Glycolester, Glycerin, Glycerinester, 
Lanolin, Lanolinderivative, Mineralol, Petrolatum, Lecithin, Lecithinderivative, 
Wachse, Wachsderivative, Kationische Polymere, Proteine, Proteinderivative, 
AminosMuren, Aminosaurederivative, Feuchthaltemittel, Verdickungsmittel, Silicone 
Losungsmittel, Ethanol, Isopropanol, Isoparaffinlosungsmittel, Butan, Propan, 
10 Isobutan, CFCs, Fluorierte Aereosoltreibmittel, Dimethylether, Komprimierte Gase, 
etc. 

Komponente 

Erfindungsgemafie Polysiloxanverbindung 
15 Nonoxynol-15 

Nonoxynol-20 

Duftstoffe 

Aereosoltreibmittel 

Konservierungsmittel 
20 Entionisiertes Wasser 

Pumpsprav (Festigef) fur Haare 
Das Formulierungsbeispiel ist nur als Rahmenrezeptur gedacht. Formulierungen dieser 
Kategorie enthalten ublicherweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese 

25 beschrankt zu sein: 

Fettsauren, Fettsaureester, Ethoxylierte Fettsauren, Ethoxylierte Fettsaureester, 
Fettalkohole, Ethoxylierte Fettalkohole, Glycole, Glycolester, Glycerin, Glycerinester, 
Lanohn, Lanolinderivative, Mineralol, Petrolatum, Lecithin, Lecithinderivative, 
Wachse, Wachsderivative, Kationische Polymere, Proteine, Protemderivative, 

30 Aminosauren, Aminosaurederivative, Feuchthaltemittel, Verdickungsmittel, Silicone 
Losungsmittel, Ethanol, Isopropanol, Isoparaffinlosungsmittel, etc. 

Komponente % 



% 

0.50 - 5.00 
0.00 - 2.00 
0.00 - 2.00 
0.00 - 5.00 
0.00 - 20.00 
0.00 - 0.50 
q.s. 100% 
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Erfindungsgemafle Polysiloxanverbindung 0.50 - 5.00 

Cyclomethicone 0.00 - 80.00 

Ethanol 0.00 - 80.00 

Konservierungsmittel 0.00 - 0.50 

5 Duftstoffe 0.00 - 5.00 

Entionisiertes Wasser q.s. 100% 

Festigersprav fur Haare 

Das Formulierungsbeispiel ist als Rahmenrezeptur gedacht. Formulierungen dieser 
10 Kategorie enthalten ublicherweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese 
beschrankt zu sein: 

Fettsauren, Fettsaureester, Ethoxylierte Fettsauren, Ethoxylierte Fettsaureester, 
Fettalkohole, Ethoxylierte Fettalkohole, Glycole, Glycolester, Glycerin, Glycerinester, 
Lanolin, Lanolinderivative, Mineralol, Petrolatum, Lecithin, Lecithinderivative, 
15 Wachse, Wachsderivative, Kationische Polymere, Proteine, Proteinderivative, 

Aminosauren, Aminosaurederivative, Feuchthaltemittel, Verdickungsmittel, Silicone 
Losungsmittel, Ethanol, Isopropanol, Isoparaffinlosungsmittel, Butan, Propan, 
Isobutan, CFCs, Fluorierte Aereosoltreibmittel, Dimethylether, Komprimierte Gase, 
etc. 

20 



25 



Komponente 


% 


ErfindungsgemaBe Polysiloxanverbindung 


0.50 - 5.00 


Cyclomethicone 


0.00 - 80.00 


Ethanol 


0.00 - 50.00 


Aereosoltreibmittel 


0.00 - 50.00 


Konservierungsmittel 


0.00 - 0.50 


Duftstoffe 


0.00 - 5.00 


Entionisiertes Wasser 


q.s. 100% 



30 Gelfestiger fur Haare 

Das Formulierungsbeispiel ist als Rahmenrezeptur gedacht. Formulierungen dieser 
Kategorie enthalten ublichwerweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese 
beschrankt zu sein: 
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Verdickungsmittel, Cellulosederivative, Aciylsaurederivative, Fixativ-Polymere, 
Konditionierxmgschemikalien, Glykole, Glykolester, Glycerin , Glycerinester, Lanolin, 
Lanolinderivative, Mineralol, Petrolatum, Lecithin, Lecithinderivative, Wachse, 
Wachsderivative, Kationische Polymere, Proteine, Proteinderivative, Aminosauren, 
5 Aminosaurederivative, Feuchthaltemittel, Silicone, Losungsmittel, Ethanol, 
Isopropanol, Isoparaffin-Losungsmittel etc. 

Komponente % 
ErfindungsgemaBe Polysiloxanverbindung 0.50 - 5.00 

10 Hydroxyethylcellulose 0.00 - 2.00 

Duftstoffe 0.00-5.00 
Konservierungsmittel 0.00 - 0.50 

Zitronensaure 0.00 - 2.00 

Entionisiertes Wasser q.s. 100% 

15 

Styling Gel fur Haare 

Das Formulierungsbeispiel ist als Rahmenrezeptur gedacht. Formulierungen dieser 
Kategorie enthalten tiblicherweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese 
beschrankt zu sein: 

20 Fixativ-Polymere, Lacke, Acrylisaurederivative, Cellulosederivative, Vinylderivative, 
Konditionierungschemikalien, Glykole, Glykolester, Glycerin , Glycerinester, Lanolin, 
Lanolinderivative, Mineralol, Petrolatum, Lecithin, Lecithinderivative, Wachse, 
Wachsderivative, Kationische Polymere, Proteine, Proteinderivative, Aminosauren, 
Aminosaurederivative., Feuchthaltemittel, Verdickungsmittel, Silicone, Losungsmittel, 

25 Ethanol, Isopropanol., Isoparaffin-Losungsmittel etc. 

Komponente % 

ErfindungsgemaSe Polysiloxanverbindung 0.50 - 5.00 

Fixative 0.10-10.00 

30 Hydroxyethylcellulose 0,00 - 2.00 

Duftstoffe 0.00 - 5.00 

Zitronensaure 0.00 - 2.00 

Entionisiertes Wasser q.s. 100% 
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Styling Spray fur Haare 

Das Formulierungsbeispiel ist als Rahmenrezeptur gedacht. Formulierungen dieser 
Kategorie enthalten ubKcherweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese 
beschrankt zu sein: 

5 Fixativ-Polymere, Lacke, Vinylderivative, Fettsauren, Fettsaureester, Ethoxylierte 
Fettsauren, Ethoxylierte Fettsaureester, Fettalkohole, Ethoxylierte Fettalkohole, 
Glykole, Glykolester, Glycerin , Glycerin-Ester, Lanolin, Lanolinderivative, Mineral 
61, Petrolatum, Lecithin, Lecithinderivative, Wachse, Wachsderivative, Kationische 
Polymere, Proteine, Proteinderivative, Aminosauren, Amino saurederivative, 
10 Feuchthaltemittel, Verdickungsmittel, Silicone, Losungsmittel, Ethanol, Isopropanol, 
Isoparaffinlosungsmittel, Butan, Prop an, Isobutan, CFCs, Fluorierte 
Aerosoltreibmittel, Dimethylether, Komprimierte Gase, etc. 



Komponente % 

1 5 ErfindungsgemaBe Polysiloxanverbindung 0.50 - 5 .00 

Cyclomethicone 0.00 - 80.00 

Fixative 0.10-10.00 

Ethanol 0.00 - 50.00 

Aerosoltreibmittel 0.00 - 50.00 

20 Konservierungsmittel 0.00 - 0.50 

Duftstoffe 0.00 - 5.00 
Entionisiertes Wasser q.s. 100% 



Pumpspray f Styling) fur Haare 
25 Das Formulierungsbeispiel ist als Rahmenrezeptur gedacht. Formulierungen dieser 
Kategorie enthalten ublicherweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese 
beschrankt zu sein: 

Vinylderivative, Fixativ-Polymere, Lacke, Fettsauren, Fettsaureester, Ethoxylierte 
Fettsauren, Ethoxylierte Fettsaureester, Fettalkohole, Ethoxylierte Fettalkohol, 
30 Glykole, Glykolester, Glycerin , Glycerinester, Lanolin, Lanolinderivative, Mineralol, 
Petrolatum, Lecithin, Lecithinderivative, Wachse, Wachsderivative, Kationische 
Polymere, Proteine, Proteinderivative, Aminosauren, Aminosaurederivative, 
Feuchthaltemittel, Verdickungsmittel, Silicone, Losungsmittel, Ethanol, Isopropanol, 



WO 02/10257 



74 



PCT/EP01/08699 



Isoparaffinlosungsmittel, Butan, Propan, Isobutan, CFCs, Fluorierte 
Aerosoltreibmittel, Dimetbylether, Komprimierte Gase, etc. 



Komponente 
5 ErfindungsgemaBe Polysiloxanverbindung 
Fixative 



0.10-10.00 



0.50 - 5.00 



% 



Cyclomethicone 



0.00 - 80.00 



Ethanol 



0.00 - 50.00 



10 



Konservierungsmittel 
Duftstoffe 



0.00 - 5.00 



0.00 - 0.50 



Entionisiertes Wasser 



q.s. 100% 



Die Verwendung der erfindungsgemaflen Polysiloxanderivate fiihrt bei Anwendung im 
Haarkosmetikbereich zu gunstigen Effekten hinsichtlich Festigung, Glanz, Fixierung 
15 (Halt), Korper, Volumen, Feuchtigkeitsregulierung, Farbretention, Schutz vor 
Umwelteinflussen (UV, Salzwasser u.s.w.), Wiederformbarkeit, antistatischen 
Eigenschaften, Farbbarkeit etc. 
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Polysiloxanverbindungs-Beispiele: 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die vorliegende Erfmdung naher erlautern, ohne 
sie jedoch einzuschranken. 



la) 205,3 g (0,5 mol) eines molmassenverteilten Polyethers der durchschnittlichen 
Struktur CH 2 =CHCH 2 (OCH 2 CH 2 )sOH wurden unter Stickstoff bei Raumtemperatur 

10 vorgelegt. Innerhalb von 30 Minuten wurde unter intensiven Riihren 63,4 g (0,55 mol) 
Chloressigsaurechlorid zugetropft. Wahrend des Zutropfens stieg die Temperatur auf 
67 °C an und. eine intensive HCl-Entwicklung setzte ein. Nach Beendigung des 
Zutropfens wurde der Ansatz 40 Minuten auf 120 °C erhitzt. AbschlieBend wurden alle 
bis 120 °C und bei 20 hPa siedenden Bestandteile abdestilliert. 243,6 g einer gelben, 

1 5 viskosen Flussigkeit der Zusammensetzung 



wurde erhalten. Gaschromatographisch wurde festgestellt, daB im Reaktionsprodukt 
20 weder Chloressigsaurechlorid, Chloressigsaure noch die OH-terminierten 
Oligoethylenglycole vorhatiden sind. 

lb) 58,4 g (6*10" 2 mol) des Chloressigsaureesters gemaB la) und 0,43 g einer 2,63 % 
Platin enthaltenden Losung von Hexachloroplatinsaure in 2-Propanol wurden unter 
25 Stickstoff auf 130 °C erhitzt. Innerhalb von 1,5 Stunden wurden 155,3 g (1,2*10" 1 mol) 
eines cc,co-SiH jfunktionalisierten Siloxans der durchschnittlichen Zusammensetzung 



Beispiel 1 (Erste Ausfuhrungsform der Erfindung) 



CH 2 =CHCH2(OCH2CH 2 )80C(0)CH 2 Cl 




30 



zugetropft. Nach weiteren 8 Stunden bei 130 °C wurde die Reaktion abgebrochen und 
durch SiH-Bestimmung ein Reaktionsumsatz von 97 % festgestellt. Im Verlauf der 
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Hydrosilylierungsreaktion wurde aus dem anfanglich triiben, zweiphasigen System 
eine klare Losung 186 g eines gelben Ols der Struktur 



ClCH 2 C(OCH 2 CH 2 )g— O 



CH 3 
li-O 

^3 



CH 3 
St 

33 



O 

O — (CH 2 CH 2 0)8&CH2C1 



erhalten. 

10 

lc) 57 g (1,6*10~ 2 mol) des Chloressigsaureesterderivates gemaB lb wurden bei 
Raumtemperatur in 100 ml 2-Propanol gelost Anschlieflend wurden 1,86 g (1,6*10~ 2 
mol) Dimethylpiperazin zugegeben. Der Ansatz wurde 6 Stunden unter 
RuckfluBtemperatur erhitzt. Es wurden abschlieBend alle bis 90 °C bei 1,2 hPa 
15 siedenden Bestandteile abdestilliert. Die Reaktion ergab 54 g eines grauen Produktes 
der Struktur 



20 



o 

CH 2 dWH 2 CH 2 ){r— O 



CH 3 

bn 3 




CH 3 
I > 



CH 3 



O (CH 2 CH 2 Q) 8 CCH 2 W- -KN— 

ci- CI- " 



welches zunachst als sirupose Masse vorlag und in Verlauf von 24 Stunden 
25 kristallisierte. Gaschromatographisch konnte unmittelbar nach Beendigung der 
Reaktion und vor der Entfernung der verdampfbaren Bestandteile kein 
Dimethylpiperazin mehr nachgewiesen werden. 



I3 C-NMR: 



Substruktur shift (ppm) 

-C(0)-CH 2 -N + -CH 2 -CH 2 -N + -CH 2 -C(0)- 1 67,3 

-CCO-C^-I^-C^-C^-K'-CH^CCO)- 63,2/63,4 
-C(0)-CH 2 -N + -CH 2 -CH 2 -N + -CH 2 -C(0)- 60,3 
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-C^^-l^-C^-CHi-N^^a^-CCO)- 60,3 

-C(0)-CH 2 -N + -CH 2 -CH2-N + -CH2-C(0)- 63,2/63,4 

-C^-CHa-K'-CHz-CHz-^-CHa-CCO)- 1 67,3 

CH 3 -N^ 54,1 



Beispiel 2 (Erste Ausfiihrungsform der Erfindung) 

5 2a) Es wurden 181,3 g (0,5 mol) eines Epoxysiloxans der Formel 

CH 3 CH 3 
__Si-o-Si — . 
/ ' CH 3 CH 3 V_ 

mit 101,2 g (1 mol) N-Methylpiperazin in 100 ml 2-Propanol gelost und 4 Stunden bei 
90 °C zur Reaktion gebracht. Nach Entferming aller bis 130 °C und bei 20 hPa 
siedenden Bestandteile wurden 276 g eines hellbraunen, klaren Amins der Formel 



15 




erhalten. 

Gaschromatographisch wurde ein Reaktionsumsatz der beiden Komponenten von 
groBer 99 % festgestellt. 

25 

2b) 57 g (1,6*10" 2 mol) des Chloressigsaureesterderivates gemaB lb und 9 ? 01 g 
(1,6* 10~ 2 mol) des Aminosiloxans gemaB 2a wurden bei Raumtemperatur in 100 ml 2- 
Propanol gelost. AnschlieBend wurde die Reaktionsmischung 6 Stunden auf 
RtickfluBtemperatur erhitzt Es wurden hiemach alle bis 100 °C und bei 10 hPa 
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siedenden Bestandteile abdestilliert. Die Reaktion ergab 61,8 g eines braunen 
Produktes der Struktur 




15 



20 



welches zunachst als sirupose Masse vorlag und beim Erkalten ohne zu kristallisieren 
erstarrte. 

l3 C-NMR: 

Substruktur shift (ppm) 

■CHCOHO^CH^N-CHs-C^-l^-OT-CCO)-. 64,9 

-C^O^-^-N-^-C^-I^-CHa-CCO)- 53,4 

-CH(OH)-CH 2 "N-CH2-CH 2 ^CH 2 -C(0)-. 46,1 

-CH(OH)-CH 2 --N-CH 2 -CH2-K f '-.CH2-C(0> 60,2 

-CHCO^-C^-N-C^-C^^CHj-CCO)^ 61,8 

-CH(OH)-CH 2 -N-CH 2 -CH 2 -^CH 2 -C(0)- 166,7 

CHs-N+s 50,7 

GemaB 13 C-NMR Spektrum erfoigt die Quaternierung seklektiv an den 
methylsubstituierten Stickstoffatomen. 



Beispiel 3 (Erste Ausfiihrungsform der Erfmdimg) 

Zum Nachweis der weichmachenden Eigenschaften als interner Weichmacher wahrend 
25 des Waschprozesses wurden gebleichte und an der Oberfteche nicht weiter 
ausgerustete Baumwollstreifen einem WaschprozeB in Gegenwart von Ariel Futur®, 
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bentonithaltigem Dash 2 in 1® sowie des in Beispiel 1 beschriebenen 
ethylenoxidmodifizierten Esterquats unterworfen. Es wurden folgende 
Randbedingungen eingehalten. 





Streifen 1 


Streifen 2 


Streifen 3 


Streifengewicht (g) 


11,81 


10,81 


10,9 


Wassermenge (ml) 


590 


540 


550 


Detergenz 


0,59g Ariel Futur <8) 


0,54g Ariel Futur® 


0,55gDash2in 1® 


Quat Bsp. 1 


0,17 g 






Note0 


1,7 


2,4 


1,9 



5 

Das Wasser wurde auf 60 °C erhitzt, die Detergenzien und im Falle des 
Baumwollstreifens 1 zusatzlich die Verbindung gemaB Beispiel 1 gelost Anschlieflend 
wurden die Baumwollstreifen in diesen Losungen fur 30 Mimiten gewaschen. 
Nachfolgend wurden die Streifen fiinfinal mit jeweils 600 ml Wasser gespiilt und 
10 abschlieBend 30 Minuten bei 120 °C getrocknet. 

15 Testpersonen bewerteten die Baumwollstreifen auf die Weichheit des Griffs hin ? 
wobei die Note 1 dem weichesten Streifen und die Note 3 dem als am hartesten 
empfundenen Streifen zugeteilt wurde. 

15 

Im Ergebnis der Bewertung erhielt der Baumwollstreifen 1 die Durchschnittsnote 1 ? 7. 
Der Baumwollstreifen 2 wurde durchschnittlich mit 2,4 xmd der bentonitbehandelte 
Streifen 3 mit 1,9 bewertet. 



20 
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Beispiel 4 (Zweite Ansfuhrnngsform der Erfindung) 



4a) 211,1 g (0,15 mol Epoxygruppen) eines Epoxysiloxans der durchschriittlichen 
Zusammensetzung 



10 




15 



und 15,2 g (0,15 mol) N-Methylpiperazin wurden in 225 ml i-Propanol gelost und 4 
Stunden auf 90 °C erhitzt. Nach deni Reaktionsende wurde das Losungsmittel durch 
Destination im Wasserstrahlvakuum und abschliefiend im Olpumpenvakuum entfernt. 
Es wurden 217 g eines klaren, gelblichen Produktes der Struktur 



20 



25 



erhalten. 



13 



C-NMR: 




Substruktur 



-CH(OH)- 

-CH(OH)-CH 2 -N- 

-CH(OH)-CH 2 -N-CH 2 - 

-CH(OH)-CH2-N-CH2-CH 2 - 

CH 3 -N= 



shift (ppm) 

66,07 
60,74 
53,20 
55,10 
45,87 
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4b) 200 g (1,21 mol) Triethylenglycolmonomethylether wurden unter Stickstoff bei 
Raumtemperatur vorgelegt. Unter intensiven Ruhren wurde innerhalb 30 Minuten 151 
g (1,34 mol) Chloressigsaurechlorid zugetropft. Wahrend des Zutropfens stieg die 
Temperatur auf 90 °C an und eine intensive HCl-Entwicklung setzte ein. Nach 
5 Beendigung des Zutropfens wurde der Ansatz 30 Minuten auf 130 °C erhitzt. 
AbschlieBend wurden alle bis 130 °C und bei 20 hPa siedenden Bestandteile 
abdestilliert. Es wurden 301 g einer hellgelben, viskosen Fliissigkeit der 
Zusammensetzung 

CCH^CH^ 

erhalten. 



Die gaschromatographisch bestimmte Reinheit des Esters betragt 99%. 



15 



13 C-NMR: 
Substruktur 

C1CH 2 - 

C1CH 2 -C(0)- 

C1CH 2 -CH 2 -C(0)-0CH 2 ~ 

C1CH 2 -CH 2 -C(0)-0CH 2 CH 2 - 

-CH 2 -OCH 3 



shift (ppm) 

40 5 8 
167,3 
65,2 
68,7 
58,8 



4c) 19,61 g (6,5*10~ 3 mol) des a 3 co-Aminosiloxans gemaB Beispiel 4a) und 3,12 g 
(1,3*10" 2 mol) des Chloressigsaureesters gemaB Beispiel 4b) wurden unter Stickstoff 
20 in 50 ml i-Propanol gelost und 12 Stunden auf RuckfluBtemperatur erhitzt. Nach 
Beendigung der Reaktion wurden alle bis 70 °C und bei 20 hPa siedenden Bestandteile 
entfernt. Es wurden 19,7 g eines gelblich-hellbraunen viskosen Oles der Formel 



25 



I — 4dh 
- Qi^— CH 2 & 




' '33 




H 2 CO(CH 2 CH 2 0) 3 CH 3 



HO^ J 

JN, 



ci- 



0(CH 2 CH 2 0)3CH3 
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erhalten. Gaschromatographisch wurde ein quantitativer Umsatz des Esters festgestellt. 



13 C-NMR: 

Substruktur shift (ppm) 

-CH(OH)- 65,9/66,1 
-CH(OH)-CH 2 -N- 52,6 
-CH(OH)-CH 2 -N-CH 2 - 45,4 

-CH(OH)-CH 2 -N-CH 2 -CH 2 » 60,5/60,6 
-CH(OH)-CH 2 -N-CH 2 -CH 2 -TNr f -CH 2 - 61,4 

-CH(OH)-CH2-N-CH2--CH2-N* , "-CH2-C(0)- 1 69,6/1 69,9 
CH 3 -N^ 52,9 
-CH2-OCH3 58,6 



5 GemaB 13 C-NMR Spektrum erfolgt die Quartarnierung selektiv an den 
methylsubstituierten Stickstoffatomen, 

Beispiel 5 (Zweite Ausfiihrungsform der Erfindung) 

10 Zum Nachweis der weichmachenden Eigenschaflen wurden gebleichte und an der 
Oberflache nicht weiter ausgeriistete Baumwollstreifen einem WaschprozeB in 
Gegenwart von Ariel Futur®, bentonithaltigem Dash 2 in 1®, sowie des in Beispiel 4 
bescbriebenen ethylenoxidmodifizierten Esterquats unterworfen. Es wurden folgende 
Randbedingnngen eingehalten. 

15 





Streifen 1 


Streifen 2 


Streifen 3 


Streifengewicht (g) 


13,06 


12,92 


13,35 


Wassermenge (ml) 


653 


646 


667 


Detergenz 


0,65g Ariel Futur*' 


0,64g Dash 2^1*' 


0,67g Ariel Futur* 1 


Esterquat Bsp. 4 


0,2 g 






Note 0 


1,2 


2,0 


2,8 
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Das Wasser wurde auf 60 °C erhitzt, die Detergenzien und im Falle des 
Baumwollstreifens 1 zusatzlich das Esterquat gemaB Beispiel 4 gelost. AnschlieBend 
wurden die Baumwollstreifen in diesen Losungen fur 30 Minuten gewaschen. 
Nachfolgend wurden die Stxeifen fiinfmal mit jeweils 600 ml Wasser gespiilt und 
5 abschlieflend 30 Minuten bei 120 °C getrocknet. 

14 Testpersonen bewerteten die drei Baumwollstreifen auf die Weichheit des Griffs 
hin, wobei die Note 1 dem weichesten Streifen und die Note 3 dem als am hartesten 
empfundenen Streifen zugeteilt wurde. 

10 

Im Ergebnis der Bewertung erhielt der Baumwollstreifen 1 die Durchschnittsnote 1,2. 
Der bentonitbehandelte Baumwollstreifen 2 wurde durchschnittlich mit 2,0 und der 
Streifen 3 mit 2,8 bewertet. 

1 5 Beispiel 6 (Dritte Ausfuhrungsform der Erfindung) 

6a) 281,6 g (0,1 mol) eines Epoxysiioxans der durchschnittlichen Zusammensetzung 




25 

und 8,6 g (0,1 mol) Piperazin wurden in 300 ml i-Propanol gelost und fur 5 Stunden 
auf RuckfluBtemperatur erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion wurde das 
Losungsmittel durch Destination im Wasserstrahl- und anschlieBend im 
Olpumpenvakuum entfemt. Es wurden 283 g eines klaren, honigartigen Produktes der 
30 Struktur 
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CH 3 


<pH 3 


-Si-O 


tr 

CH 3 
33 





1/ 



erhalten. 
10 13 C-NMR: 

Substruktur shift (ppm) 

-CH(OH)- 66,1 

-CH(OH)-CH 2 -N- 60,7 

-CH(OH)-CH 2 -N-CH 2 - 53,4 

-CH(OH)-CH 2 -N-CH 2 -CH 2 -N- 53,4 

6b) la einer Glasapparatur wurden 200 g (1,21 mol) Triethylenglycol- 
monomethylether unter Stickstoff bei Raumtemperatur vorgelegt. Innerhalb von 30 
Minuten wurden unter intensiven Ruhren 151 g (1,34 mol) CHoressigsaurechlorid 
15 zugetropft. Wahrend des Zutropfens stieg die Temperatur auf 90 °C an, und intensive 
HCl-Entwicklung setzte ein. Nach Beendigung des Zutropfens wurde der Ansatz 30 
Minuten auf 130 °C erhitzt. AbschlieBend wurden alle bis 130 °C und 20 hPa 
siedenden Bestandteile abdestilliert. Es wurden 301 g einer hellgelben, viskosen 
Flussigkeit der Zusammensetzung 

20 



C1CH 2 C0(CH 2 CH 2 0) 3 CH 3 
erhalten. Die gaschromatographisch bestimmte Reinheit des Esters betragt 99%. 
25 13 C-NMR: 

Substruktur shift (ppm) 

C1CH 2 - 40,8 
C1CH 2 -C(0)- 167,3 
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C1CH 2 -C(0)-0CH 2 - 

C1CH 2 -C(0)-0CH 2 CH 2 - 
-CH 2 -OCH 3 



65,2 
68,7 
58,8 



6c) 8,71 g (6*1CT 3 mol tertiare Aminogruppen) des polymeren Aminosiloxans gemaB 
Beispiel 6a) und 0,72 g (3*10~ 3 mol) des Chloressigsaureesters gemaB Beispiel 6b) 
wurden unter Stickstoff in 20 ml i-Propanol gelost und 11 Stunden auf 
RxickfluBtemperatur erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion wurden im 
Wasserstrahlpumpenvakuum und anschlieBend im Olpumpenvakuum alle bis 70 °C 
und bei 2 hPa siedenden Bestandteile entfernt. Es werden 9 g einer gelben, hochgradig 
viskosen Masse der Foimel 



10 



15 



/7° 




~ch7 


CH 3 


-Si-O 




CH3_ 


Ah 3 




33 



hcA- 



ci- 



CH 3 0(CH 2 CH20)3CCH 2 



gewonnen. 



20 13 C-NMR: 

Substruktur shift (ppra) 

-CH(OH)- 65,7 

-CH(OH)-CH 2 -N- 51,7 

-CH(OH)-CH 2 -N-CH 2 - 43,3 

-CH(OH)-CH 2 -N-CH 2 -CH 2 - 64,1 

-CH(OH)-CH 2 -N-CH 2 -CH 2 -N + -CH 2 - 60,7 

-CH(OH)-CH 2 -N-CH2-CH2-N^-CH 2 -CH(OH)- 68,8 

-N^CH.-CCO)- 61,7 

-^-CH.-CCO)- 167,6 
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Beispiel 7 (Dritte Ausfuhrungsform der Erfindung) 

Zum Nachweis der weichmachenden Eigenschaften als interner Weichmacher wahrend 
des Waschprozesses wurden gebleichte und an der Oberflache nicht weiter 
5 ausgeriistete Baumwollstreifen einem Waschprozefi in Gegenwart von Ariel Futur®, 
bentonithaltigem Dash 2 in 1® sowie des in Beispiel 6 beschriebenen 
ethylenoxidtnodifizierten polyquartenaren Polysiloxanester unterworfen. Es wurden 
folgende Randbedingungen eingehalten. 





Streifen 1 


Streifen 2 


Streifen 3 


Streifengewicht 

(g) 


13,36 


13,61 


13,44 


Wassennenge 
(ml) 


668 


681 


670 


Detergenz 


0,66 g Ariel Futur® 


0,68 g Ariel Futur® 


0,65gDash2inl® 


Quat Bsp. 6 


0,2 g 






Note 0 


1,4 


2,7 


1,9 



10 

Das Wasser wurde auf 60°C erhitzt, die Detergenzien und im Falle des 
Baumwollstreifens 1 zusatzlich das ethylenoxidmodifizierte polyquarternare 
Polysilxanester gemaB Beispiel 6 gelost. AnschlieBend wurden die Baumwollstreifen 
in diesen Losungen fur 30 Minuten gewaschen. Nachfolgend wurden die Streifen 
15 jeweils fiinfinal mit 600 ml Wasser gespult und abschlieBend 30 Minuten bei 120°C 
getrocknet. 

14 Testpersonen bewerteten die drei Baumwollstreifen auf die Weichheit des Griffs 
hin, wobei die Note 1 dem weichsten Streifen und die Note 3 dem als am hartesten 
20 empfundenen Streifen zugeteilt wurde. 

Im Ergebnis der Bewertung erhielt der Baumwollstreifen 1 die Durchschnittsnote 1,4. 
Der Baumwollstreifen 2 wurde durchsclmittlich mit 2,7 und der mit Bentonit 
behandelte Streifen 3 mit 1,9 bewertet. 

25 
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Beispiel 8 (Vierte Ausfiihnmgsform der Erfindung) 



8a) 211,1 g (0,15 mol Epoxygruppen) eines Epoxysiloxans der durchsckriittlichen 
Zusammensetzung 




10 



15 



20 



und 15,2 g (0,15 mol) N-Methylpiperazin wurden in 225 ml i-Propanol gelost und 4 
Stunden auf 90 °C erhitzt Nach Beendigung der Reaktion wird das Losungsmittel 
durch Destination im Wasserstrahl- und abschliefiend Olpumpenvakuum entfemt. Es 
werden 217 g eines klaren, gelblichen Produktes der Struktur 



r 




N 
CH 3 




°~~\ 



1 



O 



N 
CH 3 



erhalten. 



25 



13 C-NMR: 
Substruktur 

-CH(OH)- 

-CH(OH)-CH 2 -N- 

-CH(OH)-CH 2 -N-CH 2 - 

-CH(OH)-CH 2 -N-CH 2 -CH 2 - 

CH 3 -N= 



shift (ppm) 

66,07 
60,74 
53,20 
55,10 
45,87 
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8b) 150 g (1 mol OH-Gruppen) eines Polyethylenglycols mit einem Molekulargewicht 
von 300 g/mol (6,4 Ethylenoxid-Eiiiheiten) wurden unter Stickstoff bei 
Raumtemperatur vorgelegt. Unter intensiven Ruhren wurden innerhalb 30 Minuten 
152,4 g (1,2 mol) 3-CWorpropionsaurechlorid zugetropft. Wahrend des Zixtropfens 
5 stieg die Temperatur auf 70 °C an nnd eine intensive HCl-Entwicklung setzte ein. 
Nach Beendigung des Zutropfens wurde der Ansatz 30 Minuten auf 120 °C erhitzt. 
AbschlieBend wurden alle bis 120 °C und bei 20 hPa siedenden Bestandteile 
abdestilliert. Es wurden 244 g einer hellgelben, viskosen Fltissigkeit der 
Zusammensetzung 

ClCH2CH 2 to(CH2CH20) 69 4?iCH2CH2Cl 

erhalten. 



15 Gaschromatographisch konnte festgestellt werden, daB im. Reaktionsprodukt die OH- 
terminierten Oligoethylenglycole nicht mehr vorhanden sind. 



13 C-NMR; 

Substruktur shift (ppm) 

C1CH 2 - 39,19 

C1CH 2 -CH 2 - 37,49 

C1CH 2 -CH 2 -C(0)- 170,17 

C1CH 2 -CH 2 -C(0)-0CH 2 - 64,0 1 

C1CH 2 -CH 2 -C(0)-0CH 2 CH 2 - 68,97 



20 8c) 19,61 g (6,5* 10" 3 mol) des a,co-Aminosiloxans gemaB Beispiel 8a) und 3,12 g 
(6,5* 10" 3 mol) des a ? co-3-Chlorpropionsaureesters gemaB Beispiel 8b) wurden unter 
Stickstoff in 50 ml i-Propanol gelost und 12 Stunden auf RtickfluBtemperatur erhitzt. 
Nach Beendigung der Reaktion wurden alle bis 70 °C und bei 20 hPa siedenden 
Bestandteile entfernt. Es wurden 21,6 g eines gelblichen Wachses der Formel 
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!H 2 CH 2 C0(CH 2 CH 2 O) 6>4 CCH2CH2 



10 erhalten. 



"C-NMR: 

Substruktur shift (ppm) 

-CH(OH)- 68,9 

-CH(OH)-CH 2 -N- 52,8 

-CH(OH)-CH 2 -N-CH 2 - 43,6 

-CH(OH)-CH 2 -N-CH 2 -CH 2 - 63,3 

-CH(OH)-CH 2 -N-CH 2 -CH 2 -]Sr-CH2- 60,2 

-CH(OH)-CH 2 -N-CH2-CH 2 -N^-CH2-CH 2 - 25,5 

-CH(OH)-CH 2 -N-CH 2 -CH 2 -N + -CH 2 -CH 2 -C(0)- 165,7 

CHs-N^ 50,6 



GemaS 13 C-NMR Spektrum erfolgt die Quartarnierung selektiv an den 
15 methylsubstituierten Stickstoffatomen. 

Beispiel 9 ("Vierte Ausfiihrungsform der Erfindung) 

9a) In Analogie zu Beispiel 8 a) wurden 181,3 g (0,5 mol) eines Epoxysiloxans der 
20 Formel 




WO 02/10257 



90 



PCT/EP01/08699 



mit 101,2 g (1 mol) N-Methylpiperazin in 100 ml i-Propanol zur Reaktion gebracht. 
Nach Entfernung aller bis 130 °C und bei 20 hPa siedenden Bestandteile wurden 276 g 
eines mittelbraunen, klaren Amins der Formel 



10 

erhalten. 




Gaschromatographisch wurde ein Reaktionsumsatz der beiden Komponenten von 
1 5 groBer 99% festgestellt. 

9b) 6,2 g (1,1*10~ 2 mol) des Aminosiloxans gemaB Beispiel 9a), 33,21 g (1,1*10~ 2 
mol) des a ? co-Aminosiloxans gemafl Beispiel 8a) und 10,59 g (2,2* 10" 2 mol) des 3- 
Chlorpropionsaureesters gemaB Beispiel 8b) wurden in 50 ml i-Propanol 
20 aufgenommen und unter Stickstoff 10 Stunden auf RtickfluBtemperatux erhitzt Nach 
Beendigung der Reaktion wurden alle bis 40° C und bei 20 hPa siedenden Bestandteile 
entfemt. Es wurden 48,7 g einer braunen, wachsartigen Verbindung der mittleren 
Zusammensetzung 

25 



30 
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CH 3 
-Si-O 
CH 3 



CH 3 



£h 3 
33 



-0 

CH 3 



ci- 



HO^ 1 

0 



H2CH 2 CO(CH 2 CH 2 0) 6 , 4 e:CH2CH 2 



ci- >" 

CH 3 




10 




15 



erhalten, in welcher die beiden unterschiedlichen Siloxanblocke im Verhaltnis 1: 1 
vorliegen 



"C-NMR: 




Substruktur 


shift (ppm) 


-CH(OH> 


69,1 


-CH(OH)-CH 2 -N- 


52,7/52,9 


-CH(OH)-CH 2 -N-CH 2 - 


43,8 


-CH(OH)-CH 2 -N-CH 2 -CH 2 - 


63,6 


-CH(OH)-CH 2 -N-CH 2 -CH 2 -N 4 "-CH 2 - 


60,5 


-CH(OH)-CH 2 -N-CH 2 -CH 2 -K f -CH 2 -CH 2 - 


25j5 


-CH(OH>CH 2 -N-CH 2 -CH 2 -N + -CH 2 -CH 2 -C(0)- 


166,0 




50,6 



20 

Signale fur CH 3 -Gruppen in tertiaren Anoinostrukturen (siehe NMR-Datensatz zu 
Beispiel 8 a) werden nicht mehr gefunden. 



25 
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Beispiel 10 (Vierte Ausfiihrungsform der Erfindung) 

Zum Nachweis der weichmachenden Eigenschaften wurden gebleichte und an der 
Oberflache nicht weiter ausgeriistete Baumwollstreifen einem WaschprozeB in 
5 Gegenwart von Ariel Futur®, bentonithaltigem Dash 2 in 1® und des in Beispiel 8 
beschriebenen ethylenoxidmodifizierten Esterquats unterworfen. Es wurden folgende 
Randbedingungen eingehalten. 





Streifen 1 


Streifen 2 


Streifen 3 


Streifengewicht 
(g) 


13,43 


12,94 


13,17 


Wassermenge 
(ml) 


671 


647 


658 


Detergenz 


0,67 g Ariel Futur® 


0,64 g Dash 2 in 1® 


0,65 g Ariel Futur® 


Esterquat Bsp. 8 


0,2 g 






Note0 


1,6 


1.9 


2,5 



10 Das Wasser wurde auf 60 °C erhitzt, die Detergenzien und im Falle des 
Baumwollstreifens 1 zusatzlich die Verbindung gemafi Beispiel 1 gelost Anschliefiend 
wurden die Baumwollstreifen in diesen Ldsungen 30 Minuten gewaschen. 
Nachfolgend wurden die Streifen funfinal mit jeweils 600 ml Wasser gespult und 
abschlieflend 30 Minuten bei 120 °C getrocknet. 

15 

17 Testpersonen bewerteten die drei Baumwollstreifen auf die Weichheit des Griffs 
hin, wobei die Note 1 dem weichesten Streifen und die Note 3 dem als am hartesten 
empfundenen Streifen zugeteilt wurde. 

20 Im Ergebnis der Bewertung erhielt der Baumwollstreifen 1 die Durchschnittsnote 1,6. 
Der bentonitbehandelte Baumwollstreifen 2 wurde mit 1,9 und Streifen 3 
durchschnittlich mit 2,5 bewertet. 
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Beispiel 11 (Funfte Ausfiihrungsform der Erfindimg) 



10 



15 



11a) 238g (2 5 24 mol) Diethylenglycol werden unter Stickstoff bei Raumtemperatur 
vorgelegt. Unter intensiver Ruhrung werden innerhalb einer Stunde 55 8g (4,93 mol) 
Chloressigsaurechlorid zugetropft. Wahrend des Zutropfens steigt die Temperatur auf 
82°C an ttnd eine intensive HCl-Entwicklung setzt ein. Nach Beendigung des 
Zutropfens wird der Ansatz fur 30 Minuten auf 130°C erhitzt Abschlieflend werden 
alle bis 130°C/20hPa siedenden Bestandteile abdestilliert. Es werden 566g eines 
hellgelben Ols der Zusammensetzung 

ClCH 2 C(0)OCH 2 CH 2 OCH 2 CH 2 OC(0)CH 2 Cl 

erhalten. 

Die gaschromatographisch bestimmte Reinheit des Esters betragt 99,2 %. 
13 C-NMR: 

Substruktur shift (ppm) 

C1CH 2 - 40,7 
C1CH 2 -C(0)- 1674 
C1CH 2 -C(0)-0CH 2 - 65,2 
C1CH 2 -C(0)-0CH 2 CH 2 ~ 68,6 

lib) In einem 1 Liter Dreihalskolben werden 18g Wasser und 8,62g (0 3 1 mol tertiare 
Aminogruppen) N^N'jN'-Tetramethyl-l^-hexandiamin bei Raumtemperatur 
20 vorgelegt. Innerhalb von 5 Minuten werden 36,0g (0,09 mol) Dodecansaure in Form 
einer 50%igen Losung in 2-Propanol zugesetzt. Nach Erwarmung des Ansatzes auf 
50°C werden innerhalb von 30 Minuten 194,7g (0,09 mol Epoxygruppen) eines 
Epoxysiloxans der durchschrdttlichen Zusammensetzung 



25 
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und l,3g (0,01 mol Alkylhalogenidgrappen) des Esterderivates gemaB 11a) in 22 5 5ml 
2-Propaaol zugetropft. Die gelbe, triibe Mischung wird fur 6 Stunden auf 
RuckfluBtemperatur erhitzt. Nach Entfemung aller bis 100°C/2mmHg in Vakuum 
fluchtigen Bestandteile werden 210g eines gelben, triiben Materials gewonnen, 
5 welches das folgende Strukturelement umfafit: 



■^-OH 




CH 3 

Ah 3 

54 



CH 3 (CH 2 )10COO- 
(CH 3 )2N> 




\ CH 3 (CH 2 )10COO" 



ci- 




Cl 



CH 2 C(0)(OCH 2CH 2 )20C(0)CH 2 
-N(CH 3 )2 



13 C-NMR: 




Substruktur 


Shift (ppm) 


-CH(OH)-CH 2 -N + [(CH 3 )2]-CH 2 -CH2- 


65,3 


-CH(OH)-CH 2 -N + [(CH 3 ) 2 ]-CH 2 -CH 2 - 


64,6 


-CH(OR)-CR 2 -^[(CH 3 )2j-CH2-CH2- 


53,1/53,3 


-CHCOHJ-CHa-N^KC^zl-CHz-CHz- 


64,8 


-CH(OH)-CH2-N + [(CH3) 2 ]-CH2-CH 2 - 


23,4 


-0-C(O)-CH 2 -N + [(CH 3 )2]-CH2-CH2- 


174,2 


-0-C(0)-CH 2 -N + [(CH 3 ) 2 ]-CH 2 -CH 2 - 


62,0 


-0-C(0)-CH 2 -N + [(CH 3 ) 2 ]-CH 2 -CH 2 - 


53,7 



10 

Beispiel 12 (Fflnfte Ausfiihrungsform der Erfindung) und Vergleichsbeispiel 



Zum Nachweis der Eignung als waschbestandiger, hydrophiler Weichmacher wurde 
weiBer Baumwolljersey der nachfolgend beschriebenen Behandlung mit einer auf dem 
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quartaren Ammoniumsalz gemaB Beispiel 1 1 beruhenden Formulierung unterworfen. 
Zum Vergleich wurde ein kommerziell erMltlicher hydrophiler Weichmacher benutzt 
Es wurden zunachst folgende klare Stammformulierungen hergestellt: 



ErfindungsgemaB Bsp. 1 1 


kommerziell erhaltlicher 
hydrophiler Weichmacher 
Magnasoft® HSSD (OSi 
Specialities) 


17,7g Quat Beispiel 11 


20 ? 0g Siloxanweichmacher 


0,4g Essigsaure 


0 ? 2g Essigsaure 


0 ? 3g Na-Acetat 


79,Sg dest. Wasser 


10,5gRenex36® (Henkel) 




l,8gRenex 30® (Henkel) 




67,3g dest. Wasser 





5 

20g dieser Stammformulierungen wurden in 980g destilliertem Wasser gelost. 
AnschlieBend erfolgt mit diesen effektiv 0,35% bzw. 0,4% Siloxanwirkstoff 
enthaltenden Formulierungen eine Ausriistung von 60 cm x 90 cm groBen und 87g 
schweren Baumwollj erseystticken im Foulardverfahren. Hierzu wird das 
10 Baumwollmaterial 5 Sekunden vollstandig in die jeweilige Formulierung eingetaucht 
und nach Zwangsapplikation bei 120°C fur 3 Minuten getrocknet. 

Nachfolgend werden die Lappen geteilt und jeweils eine Halfte funf maschinellen 
Waschzyklen in Gegenwart eines Fernwaschmittels (l 5 7g Waschmittel/ Liter 
15 Waschflotte) unterzogen. Jeder Waschzyklus dauert 25 Minuten, die Waschtemperatur 
betragt 40°C. 

An den ungewaschenen und gewaschenen Textilstiicken wurde die Hydrophilie 
(Einziehzeit eines Wassertropfens in Sekunden) bestimmt und zusatzlich von 5 
20 Testpersonen der Griff bewertet 
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Hydrophilie (s) 


Griff 


ErfindungsgemaB Bsp. 11 ausgeriistet; 
Ungewaschen 


1 


Glatt, flach, weich 


ErfindungsgemaB Bsp. 1 1 ausgeriistet; 
5 x gewaschen 


<1 


Glatt, flach, 
mittelweich 


kommerziell erhaltlicher hydrophiler 

Weichmacher 

Ungewaschen 


1 


Glatt, flach 


kommerziell erhaltlicher hydrophiler 

Weichmacher 

5 x gewaschen 


1 


Hart 



Die Ergebnisse zeigen, dal3 das erfmdungsgemaB ausgerustete Textilmaterial auch 
nach 5 Waschzyklen noch tiber die gewunschte Eigenschaftskombination aus 
Hydrophilie, ausgedriickt durch eine sehr kurze Tropfeneinziehzeit, und dem 
5 silicontypischem Griff verfugt. 

Beispiel 13 (Fiinfte Ausfuhrungsform der Eriindung^ 

Zum Nachweis der weichmachenden Eigenschaften als intemer Weichmacher wahrend 
10 des Waschprozesses warden gebleichte und an der Oberflache nicht weiter 
ausgerustete Baumwollstreifen einem Waschprozefl in Gegenwart von Ariel Futur®, 
bentonithaltigem Dash 2 in 1® sowie des in Beispiel 11 beschriebenen Siliconquats 
unterworfen. Es wurden folgende Randbedingungen eingehalten. 





Streifen 1 


Streifen 2 


Streifen 3 


Streifengewicht (g) 


12,82 


13,06 


13,30 


Wassermenge (ml) 


639 


654 


671 


Detergenz 


0,63g Ariel Futur* 


0,66g Ariel Futur® 


0,67g Dash 2 in 
1® 


Quat Bsp. 1 1 


0,2 g 






Note 0 


1,4 


2,8 


1,8 



15 
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Das Wasser wird auf 60°C erhitzt, die Detergenzien und im Falle des 
Baumwollstreifens 1 zusatzlich das Siliconquat gemaB Beispiel Igelost Anschliefiend 
werden die Baumwollstreifen in diesen Losungen fur 30 Minuten gewaschen. 
Nachfolgend werden die Streifen in 5x600ml Wasser gespiilt und abschliefiend 30 
5 Minuten bei 120°C getrocknet. 

16 Testpersonen haben die drei Baumwollstreifen auf die Weichheit des Griffs hin 
bewertet, wobei die Note 1 dem weichesten Streifen und die Note 3 dem als am 
hartesten empfundenen Streifen zugeteilt wurde. 

10 

Im Ergebnis der Bewertung erhielt der Baumwollstreifen 1 die Durchschnittsnote 1,4. 
Der Baumwollstreifen 2 wurde durchschnittlich mit 2,8 und der bentonitbehandelte 
Streifen 3 mit 1,8 bewertet. 

15 Die erfindungsgemafien Polysiloxanverbindungen zeigen eine ausgezeichnete 
Waschbestandigkeit und Substantivitat 

Zwar wird beispielsweise in der EP-A-282720 die Verwendung von polyquartaren 
Polysiloxanen in kosmetischen Formulierungen, speziell zur Behandlung von Haaren 
20 beschrieben, und als Vorteile werden generell eine verbesserte Kammbarkeit, ein guter 
Glanz, eine hohe antistatische Effektivitat und eine verbesserte Auswaschbestandigkeit 
genannt. 

Die letztgenannte Eigenschaft ist jedoch nicht mit Waschbestandigkeit gleichzusetzen. 

25 Wahrend sich die Auswaschbestandigkeit aus Haaren auf den kurzzeitigen Angriff von 
vornehmlich Wasser und sehr milden, die Haut nicht irritierenden Tensiden bezieht, 
haben waschbestandige, hydrophile Weichmacher fur Textilien dem Angriff 
konzentrierter Tensidlosungen mit hohem Fett- und Schmutzlosevermogen zu 
widerstehen. Diesen Tensidsystemen sind in modernen Waschmitteln stark alkahsche 

30 Komplexbildner, oxidativ wirkende Bleichmittel und komplexe Enzymsysteme 
hinzugefugt. Die Einwirkung erfolgt haufig iiber Stunden bei erhohten Temperaturen. 
Aus diesen Griinden heraus ist eine Ubertragung von Erfahrungen aus dem 
Kosmetikbereich auf das Gebiet der waschbestandigen Textilweichmacher nicht 
moglich. Die im Stand der Technik zitierte DE-OS 3236466 zeigt auf, dafi zur 
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Erzielung einer waschbestSndigen Textilausriistung auf vernetzungsfahige Systeme zu 
orientieren gewesen ware. 

Analog dazu war nicht zu erwarten, daJ3 die erfindungsgemafien Verbindungen als 
5 Weichmacher in auf nichtionischen oder anionischen/nichtionischen Tensiden 
beruhenden Fomiulierungen zur Wasche von Fasern und Textilien wirksam sein 
konnten. Auch in diesen Fallen erfolgt liber lange Zeitraume bei erhohten 
Temperaturen die Einwirkung der aggressiven Detergeiizienformulierung. 
Erschwerend kommt hinzu, daB die vorgelagerte Modifizierang der Faseroberflachle 
10 mit weichmachenden Substanzen entfallt. 
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PATENT ANSPRUCHE : 

1 . Polysiloxan-Verbindung enthaltend : 

a) mindestens eine Polyalkylenoxid-Slruktureinheit der allgemeinen Fonneln: 

-A-E-, -E-A-, -A-E-A'- und/oder -A'-E-A- 

worin 

A = -CH 2 C(0)0-, -CH 2 CH 2 C(0)0-, -CH 2 CH 2 CH 2 C(0)0-, 
-OC(0)CH 2 -, -OC(0)CH 2 -, -OC(0)CH 2 CH 2 - und/oder 
-OC(0)CH 2 CH 2 CH 2 - 



15 A' = -CH 2 C(0)-, -CH 2 CH 2 C(0)-, -CH 2 CH 2 CH 2 C(0)-, 

-C(0)CH 2 -, -C(0)CH 2 -, -C(0)CH 2 CH 2 - und/oder 
-C(0)CH 2 CH 2 CH 2 - 

E = eine Polyalkylenoxidgruppe der allgemeinen Formeln: 

20 

-[CH 2 CH 2 0] q -[CH 2 CH(CH 3 )0] r - und/oder 
-[OCH(CH 3 )CH 2 ] r -[OCH 2 CH 2 ] q - 

mit 

q = 1 bis 200, 
25 r= Obis 200, 



wobei das endstandige Sauerstoffatom der Gruppe A an die endstandige 
-CH 2 -Gruppe der Gruppe E, und das endstandige Carbonyl- 
Kohlenstoffatom der Gruppe A' an das endstandige Sauerstoffatom der 
30 Gruppe E jeweils unter Ausbildung von Estergruppen binden, 

und/oder mindestens eine endstandige Polyalkylenoxid-Struktureinheit der 
Formel 

-A-E-R 2 
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worin A und E die oben genannte Bedeutung aufweisen, mid 

R 2 = H 5 geradkettiger, cyclischer oder verzweigter C1-C20- 
5 Kohlenwasserstoffrest, der durch -O-, oder -C(O)- 

unterbrochen und mit -OH substituiert und acetylenisch, 
olefinisch oder aromatisch sein kann, 

b) mindestens ein zweiwertiger oder dreiwertiger organischer Rest, der 
1 0 mindestens eine Ammoniumgruppe enthalt, 

c) mindestens eine Polysiloxan-Struktureinheit der allgemeinen Formel: 

-K-S-K-, 



15 mit 



20 



t 

-Si-O 
R 1 



R 1 

-i-o 



R 1 
Ik 



-*n 



worin R l = Ci-C 22 -Alkyl, Ci-C 22 -Fluoralkyl oder Aryl, 

n = 0 bis 1000, und wenn mehrere Gruppen S in der 

Polysiloxanverbindung vorliegen, diese gleich oder 
25 verschieden sein konnen, 

K= ein zweiwertiger oder dreiwertiger geradkettiger, cyclischer 
oder verzweigter C 2 ~C4o-KoMenwasserstof£rest 5 der durch -O-, 

-N- -4*- - 

-NB-, 1 , — NR 1 -, -C(0)- 5 -C(S>, 1 und R * 

30 unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, worin 

R 1 wie oben definiert ist, oder gegebenenfalls eine 

Bindung zu einem zweiwertigen Rest R 3 darstellt, 
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R 3 einen einwertigen oder zweiwertigen 5 
geradkettigen, cyclischen oder verzweigten Ci- 
do-Kohlenwasserstoffrest, der durch -0~ ? -NH-, 
-C(0>, -C(S)- xmterbrochen und mit -OH 
5 substitiiiert sein kann, oder -A-E-R 2 darstellt, 

worin A, E und R 2 wie oben definiert ist, 

wobei die Reste K gleich oder verschieden voneinander sein 
konnen, und im Falle, dass K einen dreiwertigen Rest darstellt, 
10 die Absattigung der dritten Valenz tiber eine Bindung an den 

vorstehend genannten organischen Rest, der mindestens eine 
Ammoniuxngruppe enthalt, erfolgt, 

d) mindestens einen organischen oder anorganischen Saurerest zur Neutralisation 
1 5 der aus der(n) Amm oniumgrupp e (n) resultierenden Ladungen. 

2. Polysiloxanverbindungen nach Anspruch 1 , worin 

K= ein zweiwertiger oder dreiwertiger geradkettiger, cyclischer 
20 oder verzweigter C2-C 4 o-Kohlenwasserstoffrest 5 der durch -O-, 

-N- 

-NH-, 1 , -NR 1 -, -C(0>, -C(S)- unterbrochen und mit 
-OH substituiert sein kann, worin R 1 wie oben definiert ist, und 
wobei die Reste K gleich oder verschieden voneinander sein 
konnen. 



25 



3. Polysiloxanverbindungen nach Anspruch 1 oder 2, worin der zuvor genannte 
organische Rest, der mindestens eine Ammoniumgruppe enthalt, als Komponente b) 
ein Rest der allgemeinen Forrnel: 



30 

worin 



-N^F-N 1 - 
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N 1 eine quartare Ammoniumgruppe der allgemeinen Formel 

R 

ist, worin 



R 4 ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder 
verzweigter Ci-C 2 o-Kohlenwasserstoffrest darstellt, der durch 
-0-, -NH-, -C(O)-, -C(S)- unterbrochen und mit -OH 
10 substituiert sein kann, 

R 5 ein einwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter Ci- 

C 2 o"Kohlenwasserstoffrest darstellt, der durch -0-, -NH-, 
-C(O)-, -C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, 
15 oder eine Einfachbindung zu einem zweiwertigen Rest R 4 oder 

einem vierwertigen Rest F darstellt, und die Reste R 4 und R 5 
innerhalb der Gruppe -N^F-N 1 - sowie in der 
Polysiloxanverbindung gleich oder verschieden voneinander sein 
konnen, 

20 

F = ein zweiwertiger oder vierwertiger geradkettiger, cyclischer 
oder verzweigter C 2 -C 30 -Kohlenwasserstoffrest darstellt, der 
durch -0-, -NH-, , -C(O)-, -C(S)-, eine Siloxankette S, 

wobei fur S die oben genannten Bezuge gelten, unterbrochen 
25 und mit -OH substituiert sein kann, 

ein Rest der allgemeinen Formel: 



R<5 
R 7 

worin R 6 = ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder 
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verzweigter Ci-C3o-Kohlenwasserstoffrest, der durch -0- ? -NH-, -C(O)-, 
-C(S)~ unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, oder erne 
Einfachbindung zu einem dreiwertigen Rest K darstellen kann, 

5 R 7 ein einwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter 

Ci-C 2 o-Kohlenwasserstoffi:est, der durch -O-, -NH- -C(O)-, -C(S> 
unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, 
oder -A-E-R 2 9 worin -A-E-R 2 die oben genannte Bedeutung aufweist, 
oder eine Einfachbindung zu einem zweiwertigen Rest R 6 oder zu einem 
1 0 dreiwertigen Rest K darstellt, 

und die Reste R 6 und R 7 gleich oder verschieden voneinander sein konnen, 

oder ein Rest der Formel 

15 

ist, worin 

20 N 5 eine Ammoniumgruppe der allgemeinen Formel 

s 23 



25 



30 



ist, worm 



R 23 Wasserstoff, ein einwertiger oder zweiwertigef geradkettiger, cyclischer 
oder verzweigter Ci-C 2 o-Kohlenwasserstoffrest darstellt, der durch 
-O-, -NH-, -C(O)-, -C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert sein 
kann, 

R 24 Wasserstoff, ein einwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter 
Ci-C 2 o-Kohlenwasserstof£rest darstellt, der durch -0- 3 -NH-, -C(O)-, - 
C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, oder eine 
Einfachbindung zu einem zweiwertigen Rest R 23 darstellt, und die Reste 
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10 

4. 

<J)> 

15 
20 
25 

30 5. 



R 23 und R 24 innerhalb der Gruppe -N 5 -F ] -N 5 - sowie in der 
Polysiloxanverbindung gleich oder verschiedeix voneinander sein 
konnen, 

F 1 = ein zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter 
Kohlenwasserstoffrest darstellt, der durch -0-, -NH-, *f 9 -C(O)-, 
-C(S)- oder durch eine Gruppe -E- unterbrochen sein kann, 

land worm eine Mehrzahl der Gruppen N 5 und F 1 jeweils gleich oder 
verschieden voneinander sein konnen. 

Polysiloxane nach irgend einem der Anspruche 1 bis 3 der allgemeinen Formel 



-[B-N l -F-NV (I) 

worin 

m= 2 bis 500, 

B = -A-E-K-S-K-E-A- und zusatzlich gegebenenfalls -A-E-A'- bzw. 
-A'-E-A- ist, 

worin S, K, -A-E-, -E-A-, -A-E-A'- bzw. -A'-E-A- und-N^F-N 1 - wie 
oben definiert sind, und 

! 

der Anteil der Gruppe -A-E-A'- bzw, -A'-E-A- in der Gruppe B so 
gewahlt sein kann, dass die Masse von -A-E-A'- bzw. -A'-E-A- 0 bis 
90 % der Masse des Polysiloxananteils S im Polymer betragt 

Polysiloxan-Verbindung nach Anspruch 1 oder 2 der allgemeinen Formel (II), 

R 2 -E-A-N 2 -K-S-K-N 2 -A-E-R 2 (H) . 

worin 



WO 02/10257 



105 



PCT/EP01/08699 



10 



S, K, -A-E-, -E-A- und R die oben genannten Bedeutungen aufweisen, 
und 

N 2 ein organischer Rest, der mindestens eine quartare 
Ainnioniumgruppe enthalt, der allgemeinen Formel 

R 



ist, worin 



R 8 = ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder 
verzweigter Ci-C2o-Kohlenwasserstoffrest, der durch -O-, -NH- 
15 -C(0>, -C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, i 

R 9 ein einwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter Ci- 
C 2 o-Kohlenwasserstoffrest, der durch -O-, -NH- ~C(0)- ? -C(S)- 
unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, oder eine 
20 Einfachbindung zu einem zweiwertigen Rest R 8 oder zu einem 

dreiwertigen Rest K darstellt, und die Reste R 8 und R 9 innerhalb 
der Polysiloxanverbindung der allgemeinen Formel (II) gleich 
oder verschieden voneinander sein konnen. 

25 6. Polysiloxan-Verbindung nach Anspruch 1 oder 2 der allgemeinen Formel (HI), 

-[K-S-K-N 3 ] m - m 

in der 



30 S, K und m wie oben defiiiiert sind, 

N 3 ein organischer Rest, der mindestens eine quartare 
Ammoniumgruppe enthalt, der allgemeinen Formel 
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R 10 



ist, worin 



R 10 ein einwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter Q- 
C 30 -Kohlenwasserstoffrest, der durch -O-, -NH-, -C(O)-, -C(S)h 
unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann oder eine 
1 0 Einfachbindung zu K darstellt, 

R 11 = -A-E-R 2 , worin -A-E-R 2 die oben genannte Bedeutung 
aufweist 

15 7. Polysiloxan-Verbindungen nach Anspruch 1 oder 2 der allgemeinen Formel 
(TV), 

-[N^K-S-K-N^A-E-A']™- bzw. -[T^-K-S-K-N^A'-E-A]^ (IV) 
20 worin 

m, K, S, -A-E-A'- und-A'-E-A- wie oben defmiert sind, und 

ein organischer Rest, der mindestens eine quartare 
25 Ammoniumgruppe enthalt, der allgemeinen Formel 

30 ist, worin 

R 12 = ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder 
verzweigter Ci-C 2 o-KoMenwasserstoffrest, der durch -O-, -NH-, 
-C(O)-, -C(S> unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, 
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R die Bedeutungen von R 12 aufweisen kann, oder eine 
Einfachbindung zu K oder R 12 darstellt, 

5 und die Reste R 12 und R 13 gleich oder verschieden voneinander sein 

konnen. 

8. Polysiloxanverbindung nach Anspruch 1 oder 2 der allgemeinen Formel (V) 
10 -[N 5 -F^N 5 -Y-] m (V) 

worin 



15 



20 



Y eine Gruppe der Formel 
-K-S-K- 
und 

-A-E-A'- bzw. -A'-E-A- ist, 



worin m, K 5 S 5 -A-E-A'- und -A'-E-A- wie oben definiert sind, die Gruppen 
K, S, -A-E-A'- und -A'-E-A- innerhalb der Polysiloxanverbindungen der 
25 allgemeinen Formel (V) gleich oder verschieden voneinander sein konnen, und 

das molare Verhaltnis der Gruppe -K-S-K- und def Gruppe -A-E-A'- bzw. 
-A'-E-A- in der Polysiloxanverbindung der allgemeinen Formel (V) von 
100 : 1 bis 1 : 100ist 5 

30 N 5 eine Ammoniumgruppe der allgemeinen Formel 

S 

ist, worin 
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R 23 Wasserstoff 5 ein einwertiger oder zweiwertiger geradkettiger, cyclischer 
oder verzweigter Ci-C2o-Kohlenwasserstoffrest darstellt, der durch 
-O-, -NH-, -C(O)-, -C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert sein 
5 kann, 

R 24 Wasserstoff, ein einwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter 
Ci-C 2 o-Kohlenwasserstoffrest darstellt, der durch -O-, -NH-, -C(O)-, - 
C(S)- unterbrochen und mit -OH substituiert sein kann, oder eine 
10 Einfachbindung zu einem zweiwertigen Rest R 23 darstellt, und die Reste 

R 23 und R 24 innerhalb der Gruppe -N 5 -F ! -N 5 - sowie in der 
Polysiloxanverbindung gleich oder verschieden voneinander sein 
konnen, 

15 F 1 = ein zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter 

Kohlenwasserstoffrest darstellt, der durch -O-, -NH-, ^ , -C(O)-, 
-C(S)- oder durch eine Gruppe -E- unterbrochen sein kann, worm E wie 
oben definiert ist, 

20 und worin eine Mehrzahl von N 5 und F 1 jeweils gleich oder verschieden 

voneinander sein konnen. 

9, Verwendung der Polysiloxanverbindungen nach irgend einern der Anspruche 1 
bis 8 in kosmetischen Formulierungen fur die Haut- und Haarpflege, in Polituren fur 

25 die Behandlung und Ausriistung harter Oberflachen, in Formulierungen zum Trocknen 
von Automobilen und anderen harten Oberflachen, zum Beispiel nach maschinellen 
Waschen, zur (Erst-)Ausrustung von Textilien und Textilfasern, als separate 
Weichmacher nach dem Waschen von Textilien mit nichtionogenen oder 
anionischen/nichtionogen Detergenzienformulierungen, als Weichmacher in auf 

30 nichtionischen oder anionischen/nichtionischen Tensiden beruhenden Formulierungen 
zur Textilwasche, sowie als Mittel zur Verhinderung bzw. Rxickgangigmachung von 
Textilverknitterungen. 
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1 0. Zusammensetzungen, enthaltend mindestens eine der Polysiloxanverbindungen 
nach irgend einem der Anspriiche 1 bis 8, zusammen mit mindestens einem weiteren 
fur die Zxisammensetzung tiblichen Mialtsstoff. 
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